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Resumen

En el presente trabajo se sintetizd el compuesto intermetilico nanoestructurado de teleruro de
plomo, PbTe. Este se obtuvo en su forma cristalina ctbica (halite) conocida como Altaite y se
sintetizo empleando la técnica de mecanosintesis via molienda mecdnica de alta energia bajo

condiciones de presion y temperatura alcanzadas en el vial.

La transformacion mecano-quimica de los precursores (PbO-Te) en compuestos cristalinos de alta
pureza, es el resultado de la interaccién de diversas variables fisicas tales como la deformacién
plastica o elasto-pldstica asi como la naturaleza de los precursores. De alli que durante la molienda
de alta energia se promuevan altos indices de deformacion plastica tal que el precursor ductil
(PbO) acumula energia a manera de volimenes locales saturados de defectos estructurales mientras
el precursor frigil (Te) se fractura repetidamente y genera una mayor relacion de area/volumen; en
consecuencia se espera obtener una mayor reactividad. Adicionalmente, se debe considerar el

efecto fisico-metaltrgico el cual induce un incremento en la temperatura global del sistema,

alrededor de 150 °C.

A partir de la microscopia electronica de transmision, se determind que la morfologia de los
cristalitos corresponde a nanoparticulas cubicas altamente cristalinas. Aunque los analisis Rietveld
de los patrones de difraccion de rayos-X mostraron un tamafio promedio de particula
comprendido entre los 25 nm, la técnica de microscopia electronica de transmision de alta

resolucion revelo la presencia de cristalitos con dimensiones <5 nm.

Via la molienda mecanica de alta energia sélo puede ocurrir la transformacion quimica de
precursores a productos cuando se satisfagan los balances quimico/dindmicos o fisicoquimicos
entre fases. En este sentido, es importante establecer que dicha transformacion ocurre en tres
etapas principales: (i) oxidacion (calcdgeno) y reoxidacion (PbO) de los precursores, (ii) etapa
intermedia en la que los precursores reaccionan entre si, de tal manera que coexisten como un
6xido mixto o como una mezcla de 6xidos tanto en el estado solido como en el estado gaseoso y
(i1i) reduccion del oxigeno en la mezcla de 6xidos resultantes por el efecto reductor del calcdgeno
evaporado. Asi, la transformacion al finalizar el ciclo de molienda concluye cuando se obtiene el
calcogenuro homogéneo con una apariencia plenamente ctibica y presenta la mas alta cristalinidad

y pureza en la escala nanométrica.



Finalmente, para comprobar lo establecido en el sistema PbO-Te, se optd por realizar un estudio
paralelo de un sistema equivalente, PbO-Se. Los resultados experimentales de este ultimo sistema
se utilizaron para comprobar los mecanismos de sintesis del sistema PbO-Te. Adicionalmente, se
racionaliza por qué ambos procesos difieren en la cinética de transformacion de precursores a
productos de molienda no obstante a que hay congruencia en el ciclo quimico de molienda

mecdnica de alta energia.



Abstraect

This study was designed to obtain a nanostructured intermetallic compound of lead telluride,
PbTe. Such compound was obtained in a cubic structure (halite) known as Altaite. This compound
was mechanosynthesized under pressure and temperature (vial conditions) developed during high-

energy milling.

Mechano-chemical transformation from precursors (PbO-Te) to high-purity crystalline
compounds is the result of several physical variables as: plastic deformation or elasto-plastic
deformation and even the nature of the precursors. So, as the milling time increases high plastic
deformation index is promoted in such a way that the ductile precursor (PbO) stores energy as
local saturated volumes of defects, meanwhile the fragile precursor (Te) is fractured repeatedly.
Hence a larger area/volume ratio is induced; therefore, a higher reactivity is expected.
Additionally, physico-metallurgical contributions might be considered, these kinds of

contributions increases the global temperature of the system up to 150 °C.

By transmission electron microscopy was found that the morphology of the powders obtained by
high-energy milling was integrated mainly of cubic nanoparticles. Although the Rietveld analysis
of X-ray diffraction patterns showed that the average particle size can be 25 nm, the technique of
high-resolution transmission electron microscopy showed the presence of particles with

dimensions < 5 nm.

However, chemical transformations from precursors to products via high-energy milling will
occur, solely, when between phases dynamic chemical balances are achieved. In this way, it is
important to establish that such transformations take place in three major stages, namely: (i)
oxidation (chalcogen) and re-oxidation (PbO) of precursors, (ii) middle stage where precursors
prevails as mixtures of both solid or gaseous oxides, and (iii) reduction of the oxide mixture by the
chalcogen vapors. Subsequently, the transformation is completed when a homogeneous

chalcogenide is obtained with high both crystallinity and purity.

Finally, in order to corroborate the findings related to the PbO-Te system, it was decided to
conduct a parallel study on an equivalent system, PbO-Se. Experimental results of the last system
were used to corroborate the mechanosynthesis mechanisms of the PbO-Te system. Additionally,
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it is rationalized why both processes have different transformation kinetics from precursors to as-
milled products. Nonetheless, there is a congruency into the chemical cycle of high-energy milling;

the whole transformation kinetic difference prevails.



Capitule Uneo

INTRODUCCION

En los dltimos afios, la Nanotecnologia se ha convertido en uno de los campos mas importantes de

" La nanotecnologia, resulta bastante promisoria ya que en

la investigacion cientifica y tecnoldgica
un futuro cercano se espera nos proporcione mds avances que extrapolardn y redefiniran los
limites de la tecnologia en un campo amplio de aplicaciones "~”. Las posibles aplicaciones de los
materiales nanoestructurados son una de las razones del creciente interés en el tema. Dentro de los
materiales nanoestructurados se encuentran los calcogenuros tales como los compuestos del grupo
dieciséis de formula general A™BY (A = Pb, Sn; B = Te, Se, S). Entre las aplicaciones mas
sobresalientes que tienen estos materiales estan: la deteccion de contaminantes gaseosos, deteccion
de longitudes de onda en el campo IR, dispositivos opticos y aplicaciones termoeléctricas, por
mencionar solo algunas "', Si aunado a las propiedades unicas que presentan los nanomateriales

se considera que éstos pueden ser amigables con el medio ambiente, su desarrollo no presentara

limitantes.
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Gracias a los calcogenuros base plomo, las aplicaciones antes descritas han sido posibles. Este tipo
de materiales han sido ampliamente investigados debido a sus propiedades semiconductoras, las
cuales les confieren aplicaciones en diferentes campos de la ciencia y la tecnologia como se
menciond previamente. Los calcogenuros metalicos se han empleado para la conversion de energia

calorifica en eléctrica, ya que los rendimientos que alcanzan son bastante aceptables .

Uno de los grandes retos de la nanotecnologia, para tener un impacto mas pronunciado en el area
de los semiconductores, es desarrollar métodos de fabricacion mds eficientes que aseguren

productos con un alto indice de pureza y cristalinidad. Hasta la fecha, los métodos reportados con

[6]

mayor o menor éxito han sido: (i) la sintesis por descomposicion térmica ', (ii) sublimacién

18]

selectiva de vapor ", (iii) tratamiento de precursores organometalicos y (iv) por la via

mecanoquimica ”. Entre éstas, la mecanosintesis (MS) por molienda mecénica de alta energia

" La MS ha ganado interés

(MMAE) resulta ser una de las técnicas mds aptas para resolver el reto
en el campo de la ciencia de los materiales, entre las aplicaciones actuales se encuentran la
formacién de soluciones sélidas sobre-saturadas, aleaciones amorfas, materiales compuestos
nanoestructurados, aleaciones cuasi-cristalinas, compuestos intermetalicos, fases cristalinas y

. , . 9-11
materiales termoeléctricos, entre muchos otros 'L,

Por la via de la mecanoquimica los calcogenuros metélicos se han obtenido a partir de elementos
puros A" + B (A = Pb, Sn; B = Te, Se, S). Sin embargo, resulta evidente que dada la avidez de los
reactivos por el oxigeno, la molienda de los precursores deberia realizarse bajo una atmosfera

. ; . . P 11-1
inerte o vacio, o incluso como una combinacion de ambas "'~

A pesar de la popularidad de la MS, algunos de los fenémenos fisico-metalurgicos y mecano-
quimicos que intervienen durante los procesos todavia no se han esclarecido y muchas preguntas

[4-5, 11-19]

alln permanecen sin respuestas . Esto se debe, en gran parte al hecho de que la MS ha
crecido a un lado de su campo de referencia natural, el cual es obviamente la mecanoquimica
(MQ), una parte de la quimica que tradicionalmente estudia las transformaciones causadas por
tratamientos termo-mecanicos. Esas ideas permitieron establecer un concepto de una accion de
‘amasado’ (mezclado mecanico), el cudl refinaria la estructura interna de los polvos mientras de

[16-

forma paralela disminuiria el tamano de particula "*"”. Indudablemente, y a pesar de la pluralidad
de problemas relacionados y de los fines comunes, a la fecha via la MS se ha conseguido desarrollar
un procedimiento experimental propio y con ello sus metodologias de diagnostico. Las

transformaciones de fase durante la MS son comtinmente reveladas por una secuencia temporal de
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patrones de difraccion de rayos-X (DRX) """ Asimismo, salvo pocos casos evidentes, las
transformaciones de fase durante la MS han sido evaluadas con parametros ambiguos: la relacién
de carga de bolas a masa en polvo, este ha sido uno de los parametro mas citados para modificar

las condiciones fisicas de la MS 1%,

Desde el punto de vista termoquimico, termodinamico y estructural, el presente trabajo pretende
esclarecer y contribuir a la comprension de la mecanosintesis y formacion de los compuestos PbTe
y PbSe bajo condiciones cercanas a la atmosférica, es decir bajo la influencia del potencial de

oxigeno.

Con las condiciones de operacién antes propuestas durante el proceso de MS por medio de la
MMAE, se obtuvieron nanoparticulas de PbTe y PbSe. La factibilidad de emplear condiciones
atmosféricas para la obtencion de materiales nanocristalinos de alta pureza y cristalinidad, es la
principal motivante en la fabricaciéon de estos compuestos; aunado a que dichos pardmetros de

operacion permiten optimizar el proceso y, paralelamente, abaten los costos de produccion.
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Capitulo Deos

ANTECEDENTES

Algunos compuestos o aleaciones son muy dificiles o practicamente imposibles de preparar por el
proceso convencional (fusién y solidificacion) debido a que la temperatura de fusion de uno de los
componentes puede ser mayor que la temperatura de evaporacion del otro. En este caso, se
presentan dificultades bastante serias para alcanzar la homogeneidad quimica y cristalina del solido
formado. Otro problema bastante comtn es la contaminacién del solido, este tipo de problema
indica que la muestra no esta lo suficientemente mezclada, por consiguiente se vuelve a refundir

las veces que sean necesarias hasta asegurar un alto grado de homogeneidad.
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2.1 Defectos generados en la fusion (reaccion en el estado liquido)

La solidificaciéon es un proceso de gran importancia simplemente porque es una alternativa con
mayor aplicacion practica (fundiciéon), ademds de que es un método muy econémico para obtener

. 1
aleaciones '

El efecto de la solidificacion es mas evidente cuando la fusién es el proceso de acabado, ya que las
propiedades resultantes dependerdn de la estructura de la pieza !'*!. Este efecto también se aprecia
en el producto final, incluso antes del maquinado, ya que la estructura dendritica y los defectos
asociados son dificiles de eliminar una vez que se han generado . Los defectos de la solidificacion

tienden a persistir incluso durante las subsecuentes operaciones.

La microestructura de la aleacién dependera de !
i.  Geometria del lingote (relacién: area superficial/volumen).
ii. Velocidad de enfriamiento y solidificacion.
iii. Evolucion del calor latente de fusion durante la solidificacion.
iv. Gradiente de temperatura (AT) entre la pared del molde y el metal liquido.

v. Razén de nucleacién y crecimiento cristalino.

En las condiciones practicas, todas las fundiciones contienen huecos (rechupes) o porosidades,
inclusiones, y otro tipo de imperfecciones que contribuyen a la variacion de la calidad de éstas ..
Las imperfecciones empiezan a cobrar importancia como verdaderos defectos cuando alteran la
vida util de las piezas. Por ello, hay que tener en cuenta que dichos defectos pueden traer como

consecuencia, el rechazo y sustitucion de las piezas. Este tipo de decisién no sélo depende de la

naturaleza del defecto en si, sino también de la aplicacion de la pieza.

2.2 Intermetilicos obtenidos por fusion

Es un método tradicional de sintesis, frecuentemente utilizado en compuestos intermetalicos;
consiste en fundir componentes metalicos (puros) juntos y posteriormente enfriar la mezcla

fundida con la finalidad de cristalizar el compuesto intermetalico .
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En la mayoria de los laboratorios de investigacion asi como en algunas industrias, los materiales
intermetalicos son preparados de forma econémica y conveniente en hornos de arco eléctrico con
atmosfera controlada de argén 7. Esto implica verter la materia prima en un crisol de cobre, el
cual se enfria con agua, y ahi se funden los constituyentes en una atmdsfera de argén o helio. En
los lingotes, es comun detectar contaminacion por cobre . Esta observacion indica que hay partes
de la muestra que no estan completamente mezcladas, por consiguiente la muestra se vuelve a
refundir las veces que sean necesarias hasta asegurar su homogeneidad. Sin embargo, muchos de
los intermetalicos fragiles tienden a sufrir fracturas incluso llegan a explotar cuando se recalientan
con el arco . Esto dificulta estimar las pérdidas por evaporacion o confiar en las propiedades de

las piezas.

2.3 Intermetilicos obtenidos por el método de polvos

Si el compuesto intermetélico es fragil generalmente no hay problema en convertirlo en polvo.
Esto aparentemente releva los esfuerzos de la muestra, ya que asi se evitaran las micro explosiones
durante el proceso de refusion. Sin embargo, el arco de argéon (plasma inducido) es completamente
capaz de incendiar los polvos, por ello se deben tomar las precauciones necesarias por la ionizacién
51 Los polvos deben ser convertidos a pelets o deben refundirse en un crisol de cobre disefiado
especialmente, en el cual la muestra en polvo es enfriada lentamente dentro del arco por medio de

un piston de cobre movible.

La principal desventaja que tiene este método es que requiere demasiado tiempo de
procesamiento. Ademds de que permanece latente la posibilidad de contaminar las muestras o

perder parte de éstas durante el pulverizado y el proceso de peletizacion .

2.4 Sintesis en el estado solido

Un método simple y ampliamente usado para realizar reacciones en el estado sélido consiste en:
mezclar de manera conjunta los polvos precursores, compactarlos en forma de pelets y, en una
atmosfera controlada, calentar en un horno durante periodos prolongados. En la mayoria de los
casos, cuando los polvos estdn bien mezclados y compactados; este tratamiento es suficiente para

[5

que reaccionen de forma integra . En otros casos serd necesario el uso de tratamientos mas
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complejos (por ejemplo pulverizar los pelets para que parcialmente reaccionen y volverlos a

mezclar, compactar y calentar otra vez).

2.4.1 Mecanosintesis

Diferentes métodos (procesos de no-equilibrio) existen entre las técnicas mas empleadas para
sintetizar y desarrollar nuevas aleaciones con mejora en sus propiedades. Estas técnicas entre otras
incluyen el proceso de solidificacion rapida, proceso por fusion/calentamiento, por laser, proceso

inducido por plasma, mezclado ionico y la mecanosintesis .

Recientemente, las rutas de procesamiento en el estado sélido como la MMAE han ganado interés
como técnicas de procesamiento de no-equilibrio, debido a su versatilidad y viabilidad para
producir materiales meta-estables, aleaciones amorfas, materiales cuasi-cristalinos vy
nanocristalinos, compuestos intermetalicos y ceramicos, como se muestra en la figura 1. La
molienda mecanica (MM) puede dividirse principalmente en dos rutas, dependiendo de la materia
prima. En la MM de polvos con composicion quimica diferente (mezclas de polvos elementales)
donde ocurren reacciones de difusion en el estado sélido y transferencia difusiva del material, se le
conoce como aleado mecanico (AM); mientras que en la MM de polvos con composicién quimica

tnica donde no se requiere transferencia de material, se le denomina molienda mecanica (MM) .

Por otro lado, la sintesis mecano-quimica (mecanosintesis) incluye el AM junto con la molienda
reactiva (MR) la cual proviene de la activacion mecanica de los precursores "', La MS es un
proceso metaltirgico en el que los polvos en el estado solido estan sujetos a impactos de alta
energia, los cuales promueven esfuerzos de corte por el medio de molienda dentro de los
contenedores. Como las mezclas de los polvos quedan atrapadas entre el medio de molienda y los
contenedores o entre bola y bola con cada impacto, el suelde en frio y la fractura de las particulas
puede ocurrir repetidamente durante el proceso de MM. El grado de fractura y suelde en frio
durante el proceso depende principalmente de la naturaleza de las mezclas en polvo (estructura,
ductilidad, resistencia a la fractura y dureza, etc.). De acuerdo al comportamiento de los materiales,
el proceso de MM puede ser clasificado en los siguientes 3 sistemas: (i) ductil-ductil, (i) ductil-

fragil y (iii) fragil-fragil “~'".

Capitulo 2 | Antecedentes | 8



Mecano-

sintesis
Aleaciones
oDS
Super aleaciones | Aleaciones
base-Ni base-Ti
Fases de
equilibrio
Soluciones Compuestos
s6lidas intermetalicos
Fases de
no-equilibrio
Aleaciones Materiales
amorfas nanocristalinos
Aleaciones
cuasi-cristalinas
Materiales
compositos
Compositos | Compositos
matriz-metalica matriz-ceramica
Reaccion
solido-gas
Reduccion
solido-solido

Figura 1. La mecanosintesis es un proceso pionero en la fabricacién de una amplia variedad de aleaciones y
compuestos obtenidos en condiciones cercanas a la atmosférica. La fabricacién de aleaciones amorfas
estables a elevadas temperaturas, de materiales nanocristalinos y nanocompositos obtenidos a temperatura

ambiente son algunas de las ventajas de este proceso "'\

2.4.1.1 Sistema ductil -diictil

La mayoria de sistemas que se han trabajado en la MS caen dentro de esta categoria. De acuerdo a

Benjamin y colaboradores ), el aleado mecanico de estos sistemas puede dividirse en 5 diferentes

etapas:

Etapa 1. Las particulas ductiles son deformadas plasticamente durante las colisiones entre el medio

de molienda y los polvos, lo cual trae como consecuencia la aparicién temprana de una

morfologia de hojuelas.
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Etapa 2. El incremento en el 4rea superficial (A,) de las particulas resulta en un excesivo suelde en
frio de los polvos involucrados. Por lo tanto, se obtiene una estructura tipo ‘saindwich’ y el

tamafo de particula, por lo regular, aumenta por aglomeracion en esta etapa.

Etapa 3. La fractura de las particulas llega a ser dominante en esta etapa debido al incremento en
la dureza de las particulas como resultado del endurecimiento por deformacién. En esta

etapa las particulas adoptan una morfologia equiaxial.

Etapa 4. Las particulas adoptan morfologia de una microestructura laminada con orientacién

aleatoria.

Etapa 5. Estado estacionario, en dicha etapa los procesos de suelde en frio y fractura alcanzan un
balance dindmico. La dureza y el tamafio de las particulas alcanzan su limite y dificilmente

pueden cambiar a mayores tiempos de molienda.

Durante la MS, conforme aumenta el tiempo de molienda (t,) la inter-distancia entre las capas
laminares disminuye continuamente, y la microestructura de las laminillas se vuelve irresoluble en
el microscopio 6ptico. El aleado sucede a consecuencia de la difusion de un elemento dentro del
otro con la apariencia de capas muy finas de los elementos constituyentes (nucleaciéon de una
nueva fase), los cuales tienen una distancia muy corta. La rapidez con que se lleva a cabo el
proceso, depende tanto de la disminucién entre las inter-distancias de las capas constituyentes y
los ‘atajos’ en los caminos de difusién propiciados por la alta densidad de defectos cristalinos

creados durante la molienda .

2.4.1.2 Sistema diictil - fragil

Las particulas ductiles son deformadas, adelgazadas y soldadas en frio entre si de tal modo que
forman una estructura de capas durante la molienda, mientras que las particulas fragiles son
fragmentadas y embebidas en las capas de las particulas ductiles. Conforme incrementa el tiempo
de molienda, las capas disminuyen su espesor a tal grado que resulta irresoluble al microscopio
optico, paralelamente las particulas frdgiles son distribuidas uniformemente en la matriz de las
particulas ductiles. En la medida en la que van distribuyéndose las particulas fragiles en la matriz

ductil, la sintesis de la aleacién se consigue por reacciones en el estado solido. La aleacion de las
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mezclas no solo depende de que tanto se fragmentan las particulas fragiles sino también de la

solubilidad que tenga el constituyente ductil .

2.4.1.3 Sistema frdgil - fragil

Se cree que en la primer etapa de la MS, el proceso de aleado no ocurre en el sistema fragil-fragil
porque la molienda de estas mezclas de polvos podria resultar tnicamente en la fragmentacion de
los constituyentes. Por lo tanto, no se obtendrian compositos laminados con inter-espaciamientos
muy finos como el que se obtendria en los sistemas ductil-ductil. Aunque el mecanismo para este
tipo de sistema aun no es claro, se cree que el aleado de estos sistemas se lleva a cabo por el
proceso de difusién en micro o nano escala. La difusién, como es de esperarse, se ve favorecida

debido al aumento de temperatura que se alcanza por las colisiones de alto impacto .

2.4.2 Mecanismo de la mecanosintesis

La MS comunmente se realiza a temperaturas cercanas a la ambiente, aunque el proceso de

[10]

molienda per se puede incrementar la temperatura del sistema "". El proceso de aleado en la MS
difiere del que ocurre en las reacciones en el estado liquido, las cudles son activadas térmicamente

por difusion, energia de activacion e influencia de defectos estructurales.

2.4.2.1 Difusion en la mecanosintesis

La difusién es un proceso muy importante en el transporte y transformacion de material. El
proceso de difusién en la MS es diferente al proceso de difusion que ocurre en los procesos
estacionarios y no estacionarios. Primero, debido a la fractura continua y suelde en frio que se
presenta durante la molienda, el balance en las intercaras o el gradiente de composicion quimica
puede cambiar constantemente. Las intercaras con altos gradientes de concentraciéon son creadas
repetitivamente durante el proceso de molienda. Por lo tanto, la fuente de difusién en la MS
puede ser tratada como infinita y la difusividad de este tipo de difusiéon siempre se mantiene
localmente a un nivel elevado. Segundo, durante el proceso de molienda es probable que en los
compositos laminados se forme una estructura de capas. El inter-espacio de esas laminillas puede
ser tan pequeno, al grado que resulta irresoluble en el microscopio metalurgico. De alli, que se

tengan distancias de difusion muy pequefias. Esto trae como consecuencia un proceso de difusion
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a escala nanométrica acelerado durante la molienda. Tercero, la deformacion plastica continua de
las particulas durante el proceso de molienda tiene como consecuencia la creaciéon de un gran
numero de defectos estructurales. Estos actian como auxiliares en el proceso de difusion vy
proporcionan los ‘atajos’ en el camino de la difusion, disminuyen la energia para lograr la
transformacion. Cuarto, durante el proceso de MS las mezclas estan sometidas a colisiones de alto
impacto. La difusién que se lleva a cabo en las particulas bajo tensién es muy diferente a la que
ocurre en una particula normal. Finalmente, en la ultima etapa de la molienda el tamafo de
particula de los constituyentes se reduce a escala nanométrica, que va desde un par de nanémetros
hasta unas cuantas decenas de éstos, debido a la repetitiva fractura y suelde de las particulas. Se

sabe que a una presion Py a una temperatura T dadas, la difusividad en los limites de grano, D, y

a lo largo de las superficies libres, D;, en relaciéon con la difusividad a través de una red libre de

defectos, Dy, cumple con !

D, > D, > D, (1)

En los materiales nanoestructurados, los limites de grano pueden ocupar hasta un 30 % en
fraccion del volumen de una particula ', Esa gran cantidad de limites de grano no tiene punto de
comparacion con los materiales convencionales los cudles tienen limites de grano en el orden de
decenas de micras. El indice de limites de grano puede mejorar en gran medida el proceso difusivo
en el material. Ademas, los diferentes tipos de superficies libres, recién creadas, tales como las
microgrietas se pueden encontrar en las aleaciones aleadas mecéanicamente. Ese tipo de superficies

l6-11]

también facilitan el proceso de difusion . Durante el proceso de MS, la difusion a través de

limites de grano y superficies es considerada como el modo de difusion prevaleciente, mientras que

la difusion volumétrica a través de la red comienza a ser significante solo a temperaturas altas """

2.4.2.2 Energia de activacion en la mecanosintesis

Para que un 4tomo se mueva de su posicién original a otra posicién a su alrededor, los 4tomos de

la matriz deben ser obligados a separarse a posiciones de mayor estado de energia .

Como se muestra en la figura 2, para que se dé la difusion de un atomo, éste debe pasar una
barrera de energia que impide que se mueva. Esta diferencia de energia, se conoce como energia de

activacion (barrera de Arrhenius). La energia de activacién, Q, para la difusion es una
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combinacion de las energias de activacion para formar y desplazar a una vacancia, (Q,) y (Q,)

. , . ., . . 6,12-1
respectivamente. Esta energia de activacion puede expresarse de la siguiente manera '

Q=Q,+Q, 2)
Durante el proceso de molienda, una parte de la energia mecanica a la entrada del sistema se
disipa como calor y sonido. Sin embargo, otra parte de esa energia a la entrada del sistema sera

almacenada en los polvos a través de la creacion de defectos estructurales 7.

ENERGIA (G)
o

2 3
POSICION (X)

Figura 2. Vista esquematica de la energia de activacion .

Cuando las dislocaciones se mueven a lo largo de los planos de deslizamiento, la energia mecanica
se convertird en energia cinética que inducird el movimiento de los atomos, la cual puede
excitarlos ", En este sentido, todos los atomos reciben movilidad y energia adicional. Por lo tanto,
la energia total de activacién, Q, requerida para la difusiéon disminuye, ya que parte de la energia

. ., .. , . ., e 1
de activacidn se suministra a través de la activacion mecanica .

2.4.3 Factores que afectan la mecanosintesis

La MS es un proceso en apariencia simple pero en realidad es muy complicado. Esto significa que
el dispositivo y las operaciones de molienda son relativamente sencillos pero el proceso per se en
términos de su mecanismo es muy complicado. La complejidad de la MS radica en que ésta es muy
sensible a las condiciones de molienda y, por ende, las caracteristicas del producto final dependen
fuertemente de los parametros de molienda. Dichos parametros tienen ‘roles’ criticos en la
fabricacion de materiales homogéneos. Se sabe que las propiedades de los polvos obtenidos

durante la molienda, tales como la distribucién del tamafio de particula, grado de desorden,
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amorfizacion, y la estequiometria final, dependen de las condiciones de molienda asi como de su

. Lo 6,10
control y monitoreo. Estos factores se pueden enumerar de la siguiente manera '

i. Tipo de molino (baja o alta energia).

ii. Medio de molienda (ceramico, acero endurecido, carburo de tungsteno, etc.).
iii. Tipo del medio de molienda (bolas o barras).

iv. Atmosfera de molienda (gas inerte, nitrogeno, vacio, aire, etc.).

v. Ambiente de la molienda (seco o hiumedo).

vi. Relacion peso del medio de molienda y peso de la muestra (RBM).

vii. Temperatura de molienda.

viii. Tiempo de molienda.

ix. Naturaleza quimica y mecanica de los precursores .

Conforme a lo reportado en la literatura el: modo de molienda, tiempo de molienda, relacion peso
de la muestra a peso de las bolas, agente de control del proceso y la atmodsfera de molienda son los

’ ’ ;. . 11
parametros que tendran mas influencia en el proceso de la MS ',

2.4.3.1 Modo de molienda

Este se debe a un efecto combinado del tipo de molino, velocidad de la molienda (rpm) y la RBM,
y otras variables. Por ejemplo, un molino tipo SPEX trabaja en modo de alta energia mientras que
un molino uni-ball opera en modo de baja energia. Por lo tanto, al utilizar un molino de alta
energia la MS tomara lugar en un tiempo mucho més corto que al utilizar un molino de baja
energia. Por ello, el modo de molienda no solo afectara el tiempo requerido para la sintesis, sino

también el producto final ',

El modo de molienda también influye ampliamente en la temperatura que se alcance durante la
sintesis, esto se debe principalmente a las colisiones y a las fuerzas de friccién entre el medio de
molienda y los polvos, teniendo como consecuencia la sintesis de diferentes productos. Se puede
suponer que parte de la energia mecidnica se convertira en calor, de ahi que se tenga un
incremento en la temperatura del sistema que se esté utilizando (polvos y atmosfera dentro del
vial). La temperatura en la molienda depende principalmente del modo de molienda (o de la
energia cinética de las bolas) y de las propiedades de los polvos. La temperatura de los polvos
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puede afectar la conducta elasto-plastica de los polvos, la difusividad y la concentracién de
defectos cristalinos en los polvos, y, en consecuencia, la transformacién de fases durante la
molienda. Debido a que la molienda es un proceso dindmico, en un contenedor (vial) sellado
resulta complicado obtener una medicion directa de la temperatura de los polvos al momento de

-20]

la colision. Algunos trabajos han reportado valores aproximados al "**";

i.  Deducir la temperatura a partir de los cambios microestructurales.
ii. Modelo tedrico para estimar la temperatura.

iii. Medicion indirecta.

Por ejemplo, en el proceso de MS se utilizan agentes de control del proceso (ACP) que por lo
regular son sustancias con bajo punto de ebullicion. Al analizar las muestras por anilisis térmico
diferencial, se puede concluir que si el ACP adn estd presente en las muestras en polvo el aumento
en la temperatura durante la molienda serd menor al punto de ebullicion de ACP, usualmente es
alrededor de 150 °C !, En el caso de las fases amorfas, se puede inferir que la temperatura estd por
encima de la temperatura de recristalizacion de la fase amorfa . En las mediciones indirectas,
Miller y sus colaboradores al utilizar radiometria con una resolucién de ps, encontraron que la

temperatura que se alcanza durante el impacto de diferentes materiales es del orden de 127 °C 7,

2.4.3.2 Tiempo de molienda

El tiempo, t,, es otro pardmetro importante que gobierna la formacién de los productos obtenidos
tras la molienda, ya que el proceso de MS es cinéticamente dependiente. Una solucion sélida se
forma en la etapa inicial de la molienda, seguida por un amorfo o un intermetalico dependiendo

de otros parametros de la molienda.

De acuerdo a Koch ¥ el refinamiento del tamafio de particula en la MS se debe a la acumulacion
de esfuerzos en la red y al proceso continuo de fractura en las particulas. Durante las primeras
etapas de la molienda, es muy poco el cambio en el tamafo de particula ya que el proceso
dominante en estas etapas es el suelde en frio. Con el incremento del t,,, comienza a prevalecer la
fractura y, por ende, el refinamiento. Después de un t,, lo suficientemente prolongado, se obtiene

un tamafo de particula minimo sin que se aprecie posteriormente una subsecuente disminucién
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del tamafo de las particulas. La presencia de un tamafo de particula minimo se puede relacionar

con la estructura de los polvos y con el espaciamiento minimo de las dislocaciones.

2.4.3.3 Atmostera de molienda

La MS se realiza en atmosferas de: Ar, N,, NH;, He,, H,, etc. y/o en condiciones liquidas como

L= E] proceso repetitivo de fractura durante la MS tiene como

alcohol, benceno, etc.
consecuencia la formacion a escala atémica de un gran nimero de superficies recién creadas, las
cuales reaccionan facilmente con el oxigeno, nitrogeno e hidrogeno del aire. Por ello, la MS
usualmente se realiza en alto vacio o en Ar anhidro. La presencia de contaminantes no solo

conlleva a la formacién de fases inesperadas sino también modifica la secuencia de aleado de los

sistemas durante la MS 'Y,

El objetivo principal de las atmosferas controladas es prevenir la contaminacion vy, sobretodo,

10-1"Por lo tanto, los polvos se muelen en contenedores sellados en

oxidacién de los polvos
atmosferas de argdn o helio. El argén de alta pureza es la atmodsfera mas utilizada para prevenir la
oxidacién y/o contaminaciéon de los polvos. También se ha observado que al disminuir el
contenido de nitrégeno en la atmosfera se disminuye la contaminaciéon de los polvos © 27,
Comunmente la carga y descarga de los polvos dentro del vial se realiza en ‘caja de guantes’ bajo
una atmosfera controlada, las cajas de guantes comtinmente son evacuadas y, posteriormente, son
cargadas con algun gas inerte. Como el tipo de atmosfera afecta la naturaleza del producto final, es
por ello que se debe evitar la presencia de aire en el vial, ya que propicia la formacion de 6xidos y

[26-27]

en algunos casos de nitruros en los polvos

2.4.3.4 Relacion peso de la muestra a peso de las bolas

El producto final obtenido del proceso de MS depende fuertemente de la relacién en peso bolas a
muestra. La RBM afecta el proceso de MS ya que varia la velocidad y frecuencia de impacto de las
bolas con los polvos durante la molienda. Cuanto mayor sea la RBM, mas rapido serd el proceso
de aleacion. La RBM esta en el intervalo 10:1 - 20:1 para el molino planetario, mientras para el
molino tipo SPEX la relacién es 10:1 o menor. Por lo regular, en molinos de baja energia se
utilizan RBM grandes. Incluso, en casos extremos son RBM del orden de 100:1 o 500:1 "% %7, Se

ha encontrado que el tiempo requerido para completar la amorfizaciéon de una muestra disminuye
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al aumentar la RBM. Sin embargo, una excesiva RBM conlleva a transformar la fase amorfa en
cristalina. Esto se debe al resultado del incremento elevado en la temperatura al utilizar una RBM
grande durante el proceso de MS, la cual excede la temperatura de cristalizacion de la fase amorfa.
Aunque RBM elevadas pueden acelerar el proceso de MS, esto trae como consecuencia una gran
cantidad de contaminacion del medio de molienda y se traduce en un rendimiento de produccion
bajo. Por lo tanto, la RBM se debe elegir apropiadamente de tal modo que se obtenga un balance

0,26-27]

adecuado entre una velocidad de aleado alta y una baja contaminacion en el producto final !

2.4.3.5 Agente de control del proceso

Las particulas ductiles estdn sujetas a fuerzas de corte e impactos continuos efectivos durante la
MS, que resulta en una deformacion plastica local severa y por ende, en fractura. De alli que se
promueva la soldadura en frio de las particulas deformadas. El suelde en frio le permite a los
polvos estar en contacto intimo y por lo tanto facilita el proceso de interdifusion durante la
molienda. Por otro lado, un suelde en frio excesivo puede causar que los polvos se adhieran
firmemente a las paredes del vial y al medio de molienda, de ahi que disminuya en gran medida la
eficiencia del proceso. En general, el suelde excesivo es el principal problema en los polvos
ductiles. La cantidad de suelde en frio depende principalmente de la ductilidad de los polvos. Por
lo regular, se emplean dos métodos para disminuir el suelde en frio en la MS. El primer método es
separar microscépicamente los polvos deformados por medio de una capa delgada de un material

0, 26-27

organico conocido como agente de control del proceso (ACP) | El segundo método se
consigue al ajustar el modo de molienda y fortalecer las condiciones del proceso de fractura
durante la molienda. De los dos métodos, el ACP es el mas eficiente y el que se utiliza con mayor

frecuencia.

El ACP se adsorbe en la superficie de las particulas y ayuda a inhibir las fuerzas de Van der Waals
asi como el suelde en frio excesivo por medio de la disminucion de la tension superficial del polvo
metalico . La eficiencia de cualquier ACP depende de su reactividad con el polvo metélico. Un
gran numero de solidos organicos, sales y liquidos se pueden utilizar como ACP en la MS. Entre
éstos se encuentran el acido estearico (CH3(CH;)sCH3) que es uno de los mas efectivos y que se
utilizan con mayor frecuencia. De 1 a 3 % en peso de ACP se utiliza en la MS, aunque la cantidad
también depende de la naturaleza de los polvos. Para sistemas ductiles, se requiere mayor cantidad

de ACP, y en sistemas fragiles es lo contrario. El ACP debe ser lo suficientemente estable para no
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reaccionar con el sistema durante la molienda. Ademas, el ACP se debe remover facilmente al

calentar los polvos después de la molienda.

Al inicio del proceso de molienda, la distribucion del ACP no es homogénea de donde se obtiene
una distribucién heterogénea en la distribucion del tamafo de particulas. Niu y colaboradores

[6]

demostraron que al utilizar el ACP adecuado ", se tiene una mayor homogeneidad de las

particulas.

2.5 Intermetilicos obtenidos por mecanosintesis

La formacién de los compuestos intermetalicos se puede observar como el resultado de la difusiéon
a través de una intercara entre dos solidos. La formacion transitoria de una fase liquida puede
ayudar a los procesos de sintesis y densificacion. La velocidad de la reaccion se ve impulsada por
completo debido a la volatilidad insignificante de los componentes. Un factor importante que
influye en la viabilidad de las reacciones entre las mezclas de polvos estd representado por el calor
de formacién de la aleacion deseada: la reaccidn se llevard a cabo mas facil entre mas exotérmica
[12-13],

sea, cCOmMoO se muestra a continuacion

A+B—>AB  AH, <0 (3)

El calor generalmente puede ser provisto al inicio de la reaccion pero en el caso de las reacciones
exotérmicas éstas son autosustentables. A estas reacciones también se les conocen como sintesis

por combustién, sintesis por reaccion, sintesis autosustentables a elevada temperatura.

Las propiedades de los materiales intermetélicos se deben a la baja movilidad de las dislocaciones
(ya que éstas necesitan moverse juntas para mantener la naturaleza ordenada de la red cristalina) y
a la baja difusividad. En los ultimos afios se han realizado diversos esfuerzos para solucionar la
problematica que representa la sintesis y propiedades de materiales intermetalicos. Las rutas
comunmente adoptadas para mejorar la ductilidad y obtener una conductividad térmica

determinada en los intermetalicos son ">~k

i. Reducir el tamafio de grano.
ii. Promover el desorden de la red cristalina, para mejorar el movimiento de dislocaciones.

iii. Modificar la estructura cristalina de la fase a otra de mayor simetria.
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Con la MS se pueden conseguir todos los efectos antes mencionados de forma simultianea, de alli
que esta técnica de procesamiento haya sido ampliamente utilizada para sintetizar compuestos

[6, 10, 26-27]

intermetalicos

2.5.1 PbTe obtenido por mecanosintesis

El método convencional en la produccion de polvos de PbTe es la fusion al vacio (10~ Torr) en
conjunto con la MS, este método requiere de tiempos de procesamiento largos, el empleo de
temperaturas elevadas para contrarrestar la pO, atmosférica, por lo cual al escalarlo lo hace muy
costoso ). Comtnmente en el laboratorio, la sintesis del PbTe intermetdlico policristalino se
realiza en tubos de silice que son evacuados y sellados: i) la mezcla se calienta a 627 °C durante 20
h, ii) se funde a 927 °C o a temperatura mds elevada para asegurar una fusién integra, y iii)

. 28
posteriormente, las muestras son templadas en agua .

Diferentes autores han reportado la produccion del PbTe por MS “*~2! El PbTe se prepara a partir
de hojuelas de Pb y Te con atmosfera de Ar. La molienda, supuestamente, se realiza de acuerdo
con el diagrama de fases Pb-Te, ver Apéndice A. De este modo, el PbTe se obtiene aparentemente

de forma directa conforme a la siguiente reaccién:

Pb+Te - PbTe AG°<0 “)

Como medio de molienda se emplean bolas de acero o de Si;N,, con viales de cualquiera de las
dos composiciones. Se requiere de una hora de molienda para que empiecen aparecer los picos de
difraccion del PbTe y el proceso requiere de 6 h de molienda para que el PbTe aparezca de forma
homogénea, segtin resultados obtenidos por DRX. Ademas, no se ha encontrado alguna diferencia
significativa en el pardmetro reticular obtenido por MS 'y el obtenido por
calentamiento/fusiéon/molienda/sinterizado, ya que son similares. La forma de la particula es una
de las diferencias que existen en los polvos obtenidos por MS y los del método convencional. Con
la MS se obtienen aglomerados de particulas esféricas mientras que con el método convencional se
obtienen particulas poliédricas. En los estudios sobre el sinterizado de las muestras, se ha
observado que los polvos obtenidos por MS requieren una temperatura menor y durante el
sinterizado las particulas consiguen formas de poligonos con esquinas agudas; por otro lado, los
polvos obtenidos por el método convencional se sinterizan a temperaturas mas elevadas, se

obtienen tamanos de grano muy grandes, y se muestra evidencia de esferoidizacion. Entre las
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principales desventajas que han reportado para sintesis del PbTe por MS estan: la contaminacion
de las muestras, la presencia de 6xidos y la formacion de grietas durante la compactacion de las

muestras.

2.5.2 El PbTe como un material termoeléctrico

Los materiales termoeléctricos con microestructuras refinadas mas utilizados son los materiales
base plomo (PbTe, PbSe, PbS, etc) y las aleaciones silicio germanio (Si-Ge) entre otros . La
demanda de materiales con nuevas composiciones, Pb,Te, M, (M=Bi, Sb, Se, Sn, Cu, Cd, Zn) y B-
C, y con gradientes de deformacion han hecho de la MS una ruta alterna al proceso de fusion y
crecimiento "%, Esto no es solo debido a su relativa conveniencia y su requerimiento minimo de
equipo complejo, sino también a la naturaleza que presenta el proceso ya que exhibe muchas

29-32 . . .1
29321 Cuando un material intermetalico se somete a la

caracteristicas de la solidificaciéon rapida
MS, la estructura cristalina de equilibrio puede mantenerse durante el procesamiento.
Alternativamente, el compuesto puede amorfizarse o bajo ciertas circunstancias, formar un
material polimorfo meta-estable diferente al inicial "*'*. De hecho, los materiales fragiles
ocasionalmente se deforman de forma plastica durante la MS y estin acompafiados de una

., 29
evolucién en la subestructura 7.

Se sabe que el teleruro de plomo y las soluciones solidas de éste son materiales bastante
prometedores en el uso de generacién de energia termoeléctrica, en la industria ldser y en la

29-32E] PbTe es considerado un material termoeléctrico

industria de la microelectrénica
intermedio con un pardmetro de red a, = 6.5 + 0.02 A, su temperatura maxima de operacion es
627 °C. El PbTe tiene una temperatura de fusién alta (sin dopado) 923 °C para 50 % at. Te, buena

estabilidad quimica, baja presion de vapor, alta susceptibilidad a la oxidacién superficial, y una

densidad de 8.15 x 107~ Kg- m~’, ademas de una figura de mérito elevada, Z !

7= 5)

A

donde: d es el factor de Seebeck; 0 : es la conductividad eléctrica y A es la conductividad térmica

total P77,
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La conductividad térmica total, Ar, es funcion de dos términos: A.: la conductividad electrénica y

A: la conductividad de la red cristalina, tal y como se muestra en la siguiente expresion

A=A +A ©6)

Al analizar la ec. (5) se observa que en la medida en que disminuye A; se obtiene una figura de

mérito més elevada. Es decir, el material tendrd un mejor desempefio como termoeléctrico 7.
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Capitulo Tres

MARCO TEORICO

Cuando un numero de atomos similares se colocan juntos a una presion P y una temperatura T
dadas, en virtud de la interaccion entre si; éstos daran lugar o bien a un gas, un liquido o un
solido. Ahora si consideramos el caso del solido, éste estara constituido por dtomos los cuales se
mantienen unidos por enlaces metdlicos, covalentes o idnicos. Es de esperar que los 4&tomos no se
puedan apilar juntos ni tampoco se les force a formar una estructura periddica libre de
. . [1-3] 1 1 1b . . d . d P

imperfecciones ' . Para que se alcance el equilibrio en un sistema con un determinado ntimero
de particulas a una presién y temperatura dadas, es necesario que la energia libre de Gibbs, G, se

S . . 1
encuentre en un minimo, Cero cuando menos o definitivamente negativa [ ].
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La configuracién espacial de las particulas, en consecuencia, se determina por los parametros
siguientes: (i) la energia de interaccion, la cual junto con la energia térmica (cinética), da lugar a la
energia interna U, y (ii) la entropia S, la cual es una medicién cuantitativa de la probabilidad de
concretar un estado termodindmico o, menos preciso pero mas intuitivo, una medicién de la
probabilidad de la configuracion del sistema "', Ya que:

G=U+PV-TS (7)

De la ec. (7) se puede deducir que, a bajas temperaturas la interaccion entre las particulas
determina completamente la estructura de las mismas; mientras que a elevadas temperaturas el
término entropico llega a ser preponderante en la configuracion de las particulas . Asi, la
estructura, la vibracion de la red, y los defectos de cada cristal en equilibrio termodindmico
representan un balance de la energia de interaccion y la entropia, las cudles, de manera conjunta,
determinan el estado del sistema, a través de la disminucion de la energia libre de Gibbs !'”. Cabe
mencionar que tanto la energia cinética total de los dtomos o las moléculas que integran un

material, asi como la energia potencial (energia de enlace entre 4tomos) se le conoce como energia

interna (U).

3.1 Calculo de AG y factibilidad de la reaccion

El primer paso de un analisis tedrico es asegurar que la reaccion deseada se llevara acabo. Esto
sucedera si la termodindmica es favorable, es decir, si el potencial de energia (el cambio de energia
libre de la reaccion conocida AG,) es negativa . Para calcular AG,, es necesario conocer las
propiedades termodindmicas de cada componente, especificamente sus energias libres de

formacion (energia libre de Gibbs), AG;. La relacion esta expresada por la siguiente ecuacion:

AG: = Z AG f-productos Z AGf -reactivos (8)

La energia libre de formacion no es un valor fijo sino que varia en funcién de diversos parametros
los cuales incluyen el tipo de reactivos, la relacion molar de los reactantes, la temperatura y presion

del proceso '\
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3.1.1 Calculo de la entalpia de formacion

Al considerar el cambio de entalpia (AH;) que acompafia a una reaccién quimica, la entalpia de
formacién o calor de reaccion se define como la diferencia entre la entalpia de los productos y la

entalpia de los reactivos "

AH f = Z AH productos - Z AH reactivos (9)

Consideremos de forma general la siguiente reaccion:

aA+bB=cC+dD AH, (10)

El calor de reacciéon de (10) esta dado por:

AH, =(cAH, . +dAH,  )—(aAH , +bAH ;) (11)

La reaccion (11) se aplica a los sistemas en los que se llevan a cabo reacciones quimicas a presion y
temperatura constante bajo los siguientes criterios .
Si AH¢ > 0, la reaccién se lleva a cabo con absorciéon de calor de los alrededores (reaccion
endotérmica).

Si AH¢ < 0, la reaccion se lleva a cabo con liberacion de calor de los alrededores (reaccion

exotérmica).

En el caso de la reaccion (11), el valor de AH; no solo indica si la reaccién procedera al liberar
d 1 ’ o s .« ’ d D d S 1- [4] .
gradualmente energia o si ésta requerird energia para proceder. De acuerdo con Swalin ', existe
una relacion entre el volumen de la red cristalina y el calor de formacion del cristal, AH;. Por ello,
un valor muy negativo de AH; significa que hay desprendimiento de energia para que se lleve a
cabo la formacion de un cristal. En el caso de las reacciones altamente exotérmicas, AH; << 0, se
presentara una contraccién considerable de la red cristalina. Por otro lado, si la reaccién tiene un

caracter altamente endotérmico, AH; > 0, la red cristalina tendera a sufrir una expansion .

3.1.2 Reacciones quimicas en el estado solido

Tal y como se postula a través de la segunda ley de la termodindmica. Las imperfecciones en un

cristal afectan seriamente las propiedades de los solidos . Por lo tanto, los defectos en la red son
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probablemente el aspecto mds importante a considerar en el estado sélido ya que resulta imposible
. . . .. [5-8]

evitar las imperfecciones a escala atémica 7.

Ademas, las ventajas ambientales y la condicion energética de la molienda, asi como la viabilidad

economica de los procesamientos en el estado solido, es posible conseguir productos los cuales no

se pueden obtener por otras técnicas .

Las interacciones mecano-quimicas entre los solidos proceden a través del consumo de los
reactivos y la formacion de los productos. Esos procesos ocurren de acuerdo a las leyes fisico-

quimicas y pueden ser caracterizados utilizando termodinamica fundamental. De acuerdo con la

ecuacion de Gibbs-Helmholez

AG =AH -TAS (12)

donde AH es el cambio de entalpia y AS es el cambio de entropia. Si la entropia AS es pequeda (la
estructura del cristal se conserva y su desorden estructural es minimo), el termino TAS es pequefio
y la energia libre de Gibbs AG es determinada por el cambio de entalpia AH. Para solidos
altamente desordenados la entropia AS comienza a ser significante y el término TAS no se debe

omitir.

El signo de AG determina la factibilidad para que una u otra reaccién quimica proceda. De
acuerdo con las leyes de la termodindmica, el proceso ocurrird de forma espontinea en la direcciéon
donde se disminuya la energia libre de Gibbs "\ Una reaccion entre reactivos procede con la

formacién de los productos, si:

AGreau:livos = Z AGf-produmos - Z AGi-produclos AG < 0 (13)

y toma la direccién contraria si AG > 0. En el caso de que el sistema esté en equilibrio AG = 0. Por

ejemplo, en la reaccion Aglido * Bsolido = ABselidos 12 energia libre de Gibbs estara dada conforme:

—AG... +RTIn| 2 (14)

reactivos reactivos aa
A™'B

AG

donde a,, a, y a,, son las actividades de los reactivos y los productos, respectivamente. Sin

embargo, ya que la actividad de los sélidos es igual (o cercana) a la unidad en condiciones

normales de presion y temperatura, entonces

AG =AG’ (15)

reactivos reactivos
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Por tanto, para determinar la posibilidad de que una reaccién proceda, sera suficiente conocer
AG®,.,.o. ent estado estandar (p = 0.1 MPa, T = 298.15 K) """, 1a cual se calcula como la diferencia

entre las energias de formacioén de Gibbs de los productos menos los reactivos en estado estidndar.

Si una reacciéon en una mezcla de solidos se acompaiia por la formacién de gases o fases liquidas,
soluciones solidas, o por la generacion de defectos, entonces para un prondstico termodindmico
mas estricto, es necesario tomar en cuenta los cambios de entropia y la capacidad calorifica
especifica durante la transformacion de fase de los componentes (fusién, vaporizacion, disolucién)
y el cambio de volumen . Si no se consideran esos factores, se corre el riesgo de tener

discrepancias entre los datos experimentales y los calculos termodinamicos.

La interpretacion de la relacion entre el estado de un sélido antes y después de la activacion
mecdnica requiere de datos pertinentes para describir esa transicion. En contraste con los gases y
liquidos, las particulas solidas no es posible que sean caracterizadas con sélo unos cuantos factores
termodindmicos relacionados con dichos estados. Incluso a la temperatura de cero absoluto, los
solidos activados poseen una entropia finita debida al desorden de los componentes en la red

cristalina ",

Ya que el procesamiento en el estado solido se basa en reacciones quimicas que ocurren en dicho
estado, es esencial conocer los antecedentes fisicoquimicos de la reactividad de los sélidos con la

[5-71

finalidad de poder controlar al proceso "™". Una de las caracteristicas mas importantes de la

reactividad de los sélidos es la influencia significativa de los defectos cristalinos en la cinética y

termodindmica de las reacciones en el estado solido 7.

La MS induce condiciones fisicoquimicas para producir una variedad de mezclas de polvos, facilita
la preparaciéon mecanoquimica de una gran variedad de aleaciones, compuestos, compositos,
algunos de éstos nanocristalinos o amorfos. Las reacciones mecanoquimicas son de gran interés
debido a su simplicidad, flexibilidad y la facilidad de elaborar materiales en estado sélido a

. 12-14
temperaturas cercanas a la ambiente ™",

Durante la MS se produce un gran nimero de defectos y gran disminucion del tamafio promedio
de las cristalitas, ademas del desorden mecdnico impuesto. La fractura de las particulas soldadas

produce nuevas superficies e impide que éstas se agrupen. La deformacion plastica en las particulas
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policristalinas, basicamente, produce que los defectos se apilen, y las vacancias y dislocaciones se re
arreglen, asi como los limites de grano de bajo angulo subdividan los granos originales en
pequefios dominios coherentes. En la MS de las mezclas de polvos metalicos una cantidad
importante de deformacion plastica, fractura y suelde en frio de las particulas se produce,

. . ; ) . . . 12,15
consiguiendo asi un refinamiento continuo de la microestructura """\

Inicialmente se pensé que cualquier tipo de defecto disminuye la energia de la red e incrementa la
entropia del cristal mejorando la reactividad del solido. Sin embargo, algunos estudios recientes
han demostrado que el mecanismo de reaccion en el estado solido no es sensitivo a toda clase de
defectos pero si a algunos en especifico. Por ello, al conocer el mecanismo de reaccion, podemos
intentar controlar la reactividad de los sélidos al introducir, o eliminar, aquellos defectos a los
cuales la reaccion es més susceptible "7,

Una reaccién en el estado solido, en el sentido clasico, ocurre cuando se induce transporte local de
materia en las fases cristalinas. Esta definicién no implica que las fases gaseosas o liquidas no
tomen parte en la reaccion. Ademas, tampoco significa que el producto de la reacciéon sea una fase
solida """, Si los reactivos se mantienen juntos a temperatura y presion constantes en un sistema
cerrado, la reaccion se llevara a cabo si la energia libre de Gibbs del sistema disminuye, conforme a
la ec. (8). Las interacciones de los dtomos en un cristal son mayores comparadas con las
interacciones entre las particulas en otros estados de la materia. Por lo tanto, durante el curso de la
reaccion en el estado solido, la configuracion electronica de los datomos en la red se puede alterar
apreciablemente. Esto se presenta de forma paralela con cambios locales en el potencial quimico

de los componentes individuales del cristal "\

Después de que el material ha sufrido deformacién plastica, parte de la energia adicionada durante
la deformacion queda almacenada como defectos estructurales responsables del flujo plastico, los
cuales se designan como defectos lineales. Estos defectos requieren una muy alta energia, y esta
energia interna no puede ser decrecida en términos de entropia, asi que esos defectos estdn fuera
del equilibrio termodinamico. La tnica razén por la que las dislocaciones permanecen en el
material es debido a la friccion, en el sélido, que se opone a su movimiento, la fuerte interacciéon
entre las dislocaciones tiende a crear obstdculos a su movimiento (este hecho es responsable del
incremento en la dureza de un material deformado). Las dislocaciones son defectos lineales con

interaccion de largo y corto alcance, y éstas no se conservan, durante el flujo plastico las

Capitulo 3 | Marco Teérico | 29



dislocaciones se pueden aniquilar o multiplicar, ya que no existe una densidad de dislocaciones al
equilibrio. Esos defectos llevan a un campo elastico donde interactian unas con otras. Las
dislocaciones también pueden interactuar en corto alcance con el ntcleo del defecto donde el
orden cristalografico estda mas perturbado "”. El resultado de esas interacciones complejas es la

reorganizacion de las dislocaciones en sub granos.

Las intercaras también juegan un papel importante en las reacciones en el estado solido. Durante
las reacciones en el estado solido, el transporte de masa ocurre a través de las intercaras. Estas
fungen como sitios de crecimiento repetitivo, las intercaras permiten el equilibrio entre los
defectos inducidos vy, a su vez, fungen como vacancias ocultas y como caminos de transporte rapido

en la difusion 7,

Los limites de fase, al igual que las intercaras, también juegan un papel importante en las
reacciones en el estado solido. Consideremos los solidos A y B. Estos reaccionarén sélo cuando
estén muy préoximos uno del otro, normalmente en una mezcla intima y cuando se incremente su
temperatura. Sin embargo, cuando las particulas no estan préximas, no reaccionaran y en el caso
donde estan en contacto intimo, reaccionaran facilmente. Esto se debe al transporte de los
cationes y/o aniones de una estructura, o al intercambio por un mecanismo a la otra estructura
para formar un compuesto nuevo. Por ello, el grado de dispersién y mezclado de un reactivo sélido

. . .. s . 20
con el otro es importante para el mecanismo de reaccion en el estado sélido en su conjunto .

Con el incremento de temperatura en el material deformado plasticamente, ocurren diferentes
procesos:
i.  Hay una gran reduccion en el numero de defectos puntuales.
ii.  Las dislocaciones de signo opuesto se atraen y aniquilan unas a otras.
iii.  Las dislocaciones se re arreglan en configuraciones de menor energia.
iv.  Tanto defectos puntuales y dislocaciones son ‘engullidas’ por los limites de grano y
difunden a través del material.

v.  Se presenta una reduccion en el area de los limites de grano.

A los procesos i-iii se les conoce como fendémeno de recuperacién. Al proceso iv se le conoce como
recristalizacion, el iii posiblemente se puede incluir en esta categoria como el proceso de formaciéon

[21-22]

de nucleos durante la recristalizacion. El proceso v se le denomina crecimiento de grano
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3.2 Transiciones de fase de primer orden

La ecuacion de Clapeyron-Clausius es fundamental en el estudio de las transiciones de fase de
primer orden. Un cambio de fase de primer orden de una sustancia pura estd caracterizado por
discontinuidades en la entropia y en el volumen, teniendo lugar tal cambio de fase a una

temperatura T, fija, que a su vez fija la presion, P, = P (T)) " *".

Experimentalmente, la discontinuidad en la entropia viene reflejada por la existencia de un
cambio (medible) en la entalpia de la sustancia manifestada por una transferencia de energia en
forma de calor. La pendiente de la curva de coexistencia, (dP/dT)., entre dos fases 1 y 2 esta dada

por la ecuacion de Clapeyron-Clausius "

(d_Pj — Sz _Sl — AH12 (16)
dT e Vz _Vl Te(Vz _Vl)

donde (S;, S,) v (V4, V,) son las entropias y los volumenes molares de cada una de las fases en

equilibrio, y AH,; la entalpia molar de cambio de fase.

Las sustancias por si mismas muestran una relaciéon directa entre sus propiedades termodindmicas
y fisicas. Por ejemplo, una reaccién exotérmica se asocia con la estabilidad de la sustancia mientras
que una reaccién endotérmica es el caso contrario. En este sentido, la estabilidad asociada con las
propiedades fisicas de una sustancia puede preverse por: la contraccién en volumen, un alto punto
de fusion, elevado modulo de elasticidad, etc. Estas propiedades son, por supuesto, solo
manifestaciones fundamentales de las energias de enlace entre los atomos dentro de un cristal. Por
lo tanto, resulta de gran interés el poder relacionar las propiedades termodinamicas experimentales
con ciertas propiedades fisicas, con la finalidad de determinar hasta qué punto esos conceptos

cualitativos se pueden aplicar.

Entre las relaciones empiricas se encuentra aquella que relaciona la energia de vaporizacién de un
cristal y el punto de ebullicion; esta relacion se conoce como la regla de Trouton ", El punto de
ebullicion debe relacionarse directamente con la energia térmica necesaria para disociar
completamente el cristal. Entre mayor sea el punto de ebullicion (T, .) de una sustancia mayor
sera la energia de enlace de los 4tomos en el cristal. La constante de proporcionalidad propuesta

por Trouton es 21 ., Conforme a:
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AS, :TAizﬂ (17)

ebullicién

donde AH, es el calor de vaporizacién, el cual representa la energia de entrada necesaria para

disociar el cristal en atomos o moléculas libres.

De forma similar, la relacion entre el calor de fusién y la temperatura de fusion de una sustancia se
conoce como la regla de Richards . En este caso, la temperatura de fusion debe reflejar las fuerzas
de enlace de los atomos dentro del cristal. Ya que la fusiéon provoca desorden en el cristal, entre
mayor sean las energias de enlace de los dtomos éstos se opondran a dicho desorden. La regla de

Richards enuncia que:

L (18)

fusion

La utilidad de estas reglas empiricas se encuentra en la habilidad de predecir, razonablemente, las

b 232 Es por ello, que dichas correlaciones

propiedades de materiales hasta ahora desconocidas
forman un aspecto importante de la ciencia fisica y de la ingenieria de los materiales. Ademas,
cuando se proponen estructuras cristalinas o modelos atomicos detallados, las reglas de Trouton y

Richards se utilizan para probar la validez de dichas estructuras o modelos "\
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Capitulo Cuatro

NATURALEZA DEL PROBLEMA

No obstante las transformaciones de precursores a productos via la molienda mecdnica de alta
energia sea una de las tecnologias mas ampliamente usadas ", ya que dicha técnica sobrepasa las
limitaciones que presentan los procesos convencionales de sintesis; a la fecha en que este trabajo
de investigacidn se inicid, muy poco se conocia acerca del efecto de las variables fisicoquimicas que
este proceso involucra . Mientras se describia al proceso de manufactura de nanocristales de alta
pureza, como aleado mecdnico y para ello se intentaba introducir a los precursores bajo vacio o
bajo una atmosfera inerte (incluso una combinacion de ambas) dentro de los viales y medio de
molienda (comtnmente acero de alta resistencia al desgaste), no se afrontd la naturaleza del

7-11
proceso "',
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Los intentos por racionalizar los efectos mecano-térmicos inducidos durante la MMAE, fueron en
principio inadvertidos para que posteriormente se encontrara que pese a las medidas aplicadas
previo el proceso, durante y al final de los ciclos de molienda, la presencia de ¢xidos era inminente
-1 Esta habia sido desde entonces la principal problematica en la MMAE. Es decir, no se

aseguraba la sintesis de un producto de molienda libre de contaminantes, 6xidos !'~'"\,

También se reconocié que la naturaleza ductil-fragil de los polvos, no obstante es una clasificacion
muy burda, era otro parametro critico con el cual se podria evaluar la conducta mecanico-
metaltrgica de los precursores. Sin embargo, dada la complejidad que emerge del proceso de
deformacion elasto-plastica tal que involucra: suelde de particulas micro o nanométricas,
generacion de defectos estructurales, recuperacion de micro y nanozonas deformadas, aparicion de
dreas nuevas inducidas por fractura; todas estas variables de proceso hacian todavia mas complejo
al proceso de MMAE. Aunado a lo anterior, la interaccion fisica claramente identificada como
procesos de aglomeracién y/o de fisico o quimisorcion, claramente llegd a impedir que se

realizaran mediciones de la evolucion de las particulas durante el proceso de MMAE.

Sin subestimar la variedad de rutas de proceso via la MMAE publicados, recientemente, en gran
numero de trabajos; debe tenerse en cuenta que, la obtencion de productos intermetalicos libres

de impurezas hasta el momento no se ha conseguido plenamente "'\,

Por lo anteriormente descrito, a través del presente trabajo de tesis se propuso realizar un trabajo
de investigacion que atendiera al esclarecimiento de los mecanismos de reaccion en los que se
consideren los aspectos siguientes:

i.  La fisicoquimica del proceso en el que se discierna la evolucion de las transformaciones.

ii.  Racionalizar, via estadios quimicos dinamicos, la secuencia de las reacciones.

iii.  Dilucidar el o los efectos de la cinética de las transformaciones donde se incluya nucleaciéon
y crecimiento de nuevas fases.

iv.  Evaluar la cinética de transformacion por comparacion entre dos especies quasi-iguales.

v.  Discernir: a) cuales son los parametros controlantes de la sintesis de nanocristales de alta
pureza y cristalinidad, b) potencial de oxigeno contra capacidad auto reductora de la
atmosfera que se genera en la MMAE vy ¢) contra la energia acumulada por impactos
efectivos que inducen defectos estructurales, soldadura por impacto, fractura,

recristalizacion, etc.
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4.1 Propuesta de investigacion

La experimentacion se disefié en forma tal que la evolucién de las transformaciones permitieran
distinguir cuales son los parametros controlantes con los que se puede predecir como sintetizar

nanocristales de alta pureza.

La principal hipotesis con la que se partié para disefiar las campafias experimentales fue aducir que
las transformaciones son altamente influenciadas por los efectos de la atmosfera de molienda, esto
es por el oxigeno. Dado que la pre experimentacién (ver Apéndice B) permitié determinar la
viabilidad de reduccion del PbO por el Te y obtener gradualmente particulas de PbTe, entonces se
realizaron estudios para discernir como se induce la nucleacién y crecimiento del PbTe. La
hipotesis subsecuente fue la de esclarecer el efecto reductor del Te y el estado en que tal especie
decreciera el potencial de oxigeno. Los estudios tedricos de la conducta de la dupla PbO-Te,
permitieron establecer que a temperaturas relativamente bajas (150 °C), es factible evaporar Te (v)

" De aqui que, via célculos

dado las condiciones mecano-térmicas propias de la MS
termodindmicos se advirti6 que, al menos, el Te, podria actuar como el agente reductor del

sistema PbO-Te.

Una vez dilucidado el efecto del telurio evaporado, como agente reductor, las preguntas todavia
por responder fueron las siguientes:
{El fenomeno de reduccién es tan simple como parece o hay etapas (reacciones)
intermedias que deban discernirse?
;Como influyen los pardmetros fisico-metaltrgicos en tal fendmeno de reduccion? Esto es
;Como influye la deformacion elasto-plastica de los polvos para nuclear y crecer nuevas
fases o las fases intermedias! O ;Qué papel juega la fractura del material fragil o la
presencia de defectos estructurales en los polvos durante las transformaciones! Y ;Como el
proceso de molienda siendo un proceso aleatorio (estocastico) se puede manifestar

quimicamente sobre las superficies generadas durante la MMAE?

Dada la naturaleza multifactorial del proceso de MMAE, éste al considerarse como un fenémeno
fisicoquimico debe atender en primera instancia a condiciones especificas de nucleacion y
crecimiento. Sin embargo, la naturaleza dindmica del proceso de transformacion, éste debe
considerarse como un fenémeno, inducido por las variables ordinarias de presion, temperatura y

composicion, bajo condiciones de no equilibrio. Asi, debe considerarse como ocurren tanto los
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fenomenos fisicos (de un trabajo mecanico-térmico) asi como los quimicos localizados en una

porcién de masa y/o superficie activas (0xido-reductivas).

Bajo tales premisas, incluso se debe considerar que si el andlisis de los polvos durante la molienda
‘se analizan en frio’ es probable que no se rastreen transiciones fisicoquimicas que ocurren durante
el proceso de MMAE. Por tal razén, se advierte que antes de concluir el ciclo de molienda, deben
sub enfriarse subitamente los productos de molienda para retener estructuras (fases) y etapas

quimicas que de otra forma no se identificarian.

Con el objeto de dilucidar a los fenémenos de transformacién temprana, se anticipan los efectos
de aglomeracién vy fisico o quimisorcion del oxigeno en los polvos (fuerzas de Van der Waals), por

lo tanto para lograr un analisis fidedigno, se espera lograr la separacion de estos fendmenos.

Finalmente, es importante sefalar que en virtud de la complejidad quimica y lo exacto que debe
ser el rastreo por etapas de las transiciones en un ciclo de molienda, cada tipo de analisis sera
meticulosamente descrito y comparado entre muestras de micro o nanopolvos. De donde se espera
cotejar donde sea requerido, los resultados de los analisis de microscopia electrénica con patrones
estandarizados. Los resultados obtenidos con cada una de las técnicas experimentales se analizaran
acuciosamente como apartados individuales para substanciar la propuesta tedrica que permita
enunciar los mecanismos. Asimismo, se utilizard un sistema equivalente, PbO-Se, para encontrar
posibles equivalencias y/o diferencias mecano-quimicas bajo condiciones de temperatura y de

molienda equivalentes.
Al final se anticipa que la cinética de la reaccion global de transformacion entre especies como Te

y Se diferiran entre si. De donde se tendrd que dilucidar cual es el efecto en la dindmica de la

transformacion de precursores a productos.
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4.2 Obyjetivos

De la propuesta anterior, la cual se constituye en una hipdtesis asi como del planteamiento ya

descrito se derivan los siguientes objetivos del trabajo de tesis:

ii.

iii.

Vi,

Vi,

iil.

X,

Sintetizar bajo condiciones experimentales diferentes un compuesto nanocristalino de alta
pureza, PbTe, a partir del sistema PbO-Te por la técnica propuesta.

Estudiar el efecto de las variables fisicoquimicas en la molienda mecanica de alta energia
para asegurar la sintesis de un compuesto nanocristalino de alta pureza.

Estudiar el efecto del potencial de oxigeno (pO,) en la mecanosintesis del PbTe via la
molienda mecdnica de alta energia y esclarecer como influye en el paso controlante de la
mecanosintesis de nanocristales.

Retener estructuras metaestables para determinar de qué manera influyen los defectos
estructurales en la nucleacion de nuevas fases.

Evaluar la contribucion de los efectos fisico-metaltrgico y mecano-quimico durante la
mecanosintesis del PbTe para demostrar que la fuerza motriz no es inicamente de caracter
fisico.

Determinar el efecto reductor de los vapores de Te para asegurar la sintesis de nanocristales
de alta pureza de PbTe.

Postular un mecanismo que se soporte en reacciones quimicas, teniendo en cuenta que las
transformaciones sobre la superficie son el resultado de frecuencias acumulativas de
eventos estadisticos.

Proponer un modelo teorico de la distribucion atomica de las fases detectadas conforme a
la terna M-N-0O acoplando la informacion tedrica y experimental obtenida.

Comprobar la hipotesis a partir de un sistema equivalente (PbO-Se).

Comparar parametros cinéticos de las transformaciones entre PbO-Te y PbO-Se para

producir PbTe y PbSe, respectivamente.
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Capitulo Cinco

EXPERIMENTACION

Los experimentos se disefiaron cuidadosamente para evaluar los siguientes aspectos:

i.  Naturaleza de los precursores (6xidos de plomo y Te/Se, estabilidad del ¢xido de plomo y
la elevada presion de vapor de las especies calcdgenos).
ii.  Inertees del sistema de molienda (contenedor y medio de molienda), ver Apéndice C.
iii.  Pardmetros de molienda para considerarse de alta energia.
iv.  Rastreo continuo de la evolucién de los efectos fisico-metaltirgico y mecano-quimico.
v.  Analisis meticulosos de las transformaciones quimicas usando técnicas modernas de
caracterizacion.
vi.  Atencioén especial a la evolucién de los cambios quimicos rastreados sobre las superficies de

las micro y nanoparticulas.
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5.1 Fabricacion y preparacion de los compuestos termoeléctricos

Se analizaron los sistemas PbO-Te y PbO-Se para la obtencién de los compuestos intermetalicos
PbTe y PbSe por medio de la mecanosintesis a través de la molienda mecanica de alta energia. Se
utilizaron polvos comerciales de alta pureza PbO (5 pm, Aldrich, < 99.7 %), Te (50 pm, Aldrich, <
99.97 %) y Se (50 Ym, Aldrich, <99.97 %). Las mezclas preparadas de acuerdo a las composiciones

estequiométricas fueron las correspondientes a los compuestos PbTe y PbSe.

Con el proposito de reducir los gradientes de composicién quimica y tamafio de particula '), la
molienda se realizé en un molino de alta energia (SPEX MIXER / MILL 8000). Esta técnica tiene
la ventaja de realizar el proceso a temperaturas cercanas a la ambiente; ademds, disminuye los
tiempos de molienda y es una técnica ideal para propdsitos de investigacion en la cual se puede

considerar un reactor tipo Batch (carga tinica) con mezclado homogéneo ',

Para la sintesis de los compuestos por MMAE se prepararon diferentes mezclas que corresponden

al PbTe y PbSe. Los polvos fueron mezclados inicialmente en la relacion en peso que se muestra en

la tabla 1.

La molienda se realizo en viales de Nylacero polimérico con caras hemisféricas para evitar zonas
muertas durante el proceso de sintesis (ver Apéndice C). El selle de los viales se realizd con un
empaque (O-ring) hidraulico con la finalidad de no alterar la atmdsfera de molienda. El tiempo de
molienda estuvo comprendido entre 0.083 y 4 h para el sistema PbO-Te, y entre 2 y 10 h para el
sistema PbO-Se. En todas las moliendas, se mantuvo constante la relacion de peso de las bolas :

peso de la muestra, 10:1 ",
Como medio de molienda se utilizaron esferas de zirconia (ZrO,, 0.5 y 1 cm de didmetro), ver
Apéndice C. Los pardmetros de operacion durante la MMAE se muestran en la tabla 2. Durante

todas las operaciones de molienda no se requirio el uso de algan ACP ".

Tabla 1. Composicién quimica (% peso) de las muestras en polvo en el presente estudio.

Reactivo Pb-Te Pb-Se
PbO 61.89 79.58
Te 38.11 -
Se - 27.59

Capitulo 5 | Experimentacién 12



Una vez concluido un tiempo preestablecido de molienda, una cantidad pequefia de muestra se
extrajo antes de concluir el ciclo de molienda del sistema PbO-Te, el polvo fue cubierto y sellado
herméticamente para posteriormente sub enfriarlo subitamente con la finalidad de tener un mejor

entendimiento de los cambios que presenta la microestructura durante la sintesis del PbTe.

Tabla 2. Parametros del proceso de molienda mecanica de alta energia para el PbTe y PbSe.

Parametro Pb-Te Pb-Se
Tipo de atmosfera Aire Aire
Ambiente de molienda seco seco
Relacién bolas : material 10:1 10:1
Material del vial Nylacero Nylacero
Didmetro de bolas (mm) 5y 10 5y10
Peso de las bolas (g) 50 50
Tamano de particula Te y Se (um) 5 5
Tamano de particula PbO (um) 50 50
Tiempo de molienda (h) 1-4 2-10
Medio de molienda 71O, 71O,

Con el propdsito de estimar si se presenta el fendémeno de recristalizacién dinamica durante el
proceso de molienda mecénica de alta energia, se determin6 la temperatura superficial del medio
de molienda (esferas de ZrO,) con la finalidad de obtener un estimado de la temperatura de los
polvos (ver Apéndice D). Ya que la recuperacion vy recristalizacion de los polvos depende de la

naturaleza (cantidad) del estado de deformacion y la temperatura a la que éstos se someten.

Debido a la cantidad y al incremento de la temperatura en los polvos, las mediciones se realizaron
por un método de termometria infrarroja (Infrared Thermometer, 62 Mini FLUKE, intervalo de
operacion -30 a 500 °C). La ventaja de este método es determinar la temperatura en condiciones

extremas. Todas las mediciones se realizaron a una distancia < 2.5 cm.

5.2 Técnicas experimentales

Para determinar la composiciéon quimica global de las fases solidas presentes durante las diferentes
etapas de la MS, se utilizo la técnica de difraccion de rayos-X.

El andlisis superficial de la microestructura y morfologia de las muestras, se realizd por microscopia
electronica de barrido (MEB). Para tener un mejor entendimiento del arreglo atémico de las

diferentes fases contenidas en la microestructura, se emplearon las técnicas de microscopia
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electronica de transmision (MET) y microscopia electronica de transmision de alta resoluciéon
(METAR). Asimismo, se analizo la evolucién del area superficial especifica de las particulas (A,).

En la figura 3 se muestra el procedimiento experimental en forma de diagrama de bloques.

Pesaje de los Polvos:
PbO-Te y PbO-Se

!

Preparacion de las
mezclas: PbO-Te y
PbO-Se

- ¢ Medicién de la
Molienda de las mezclas | PbO-Te _| temperatura y enfriamiento

de PbO-Te y PhO-Se " stibito de los polvos

|
! : ! ! !

BET DRX MEB MET XPS METAR

!

Método
Rietveld

Figura 3. Esquema del procedimiento de la obtencién y caracterizacion de los compuestos PbTe y PbSe.

5.2.1 Difraccion de rayos-X

Los cambios estructurales y microestructurales durante las diferentes etapas de la molienda se
investigaron con un difractometro SIEMENS (Modelo D 5000). Los difractogramas se obtuvieron
a temperatura ambiente con un anticitodo de Cu (40 kV, 30 mA) utilizando las siguientes
condiciones de trabajo: radiacion Cu-Kg, se empled un intervalo angular de barrido de 10-110¢
(28) con incrementos de 0.050°. Debido a las cantidades presentes de muestra el tiempo de conteo
fue 0.5 s-paso™ .

Se utilizd la técnica de difraccion de polvos y se hizo una comparacion exacta entre el patrén de
difraccién y la muestra sintetizada. Las tarjetas utilizadas fueron las del “Joint Committee on
Powder Difraction Standards (JCPDS) del International Centre for Difraction Data (ICDD)”.
Después de identificar e indexar (software PCPDFWIN version 2.0, (PDF-2 Database, JCPDS-
ICDD, Newton Square, PA, 1999 y con el sofware Phase Identification from Powder Diffraction,
MATCHY!) las fases cristalinas presentes en las diferentes muestras, el tamafio promedio de

cristalita fue calculado por el método Rietveld, usando el sofware FullProf Suite .
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5.2.1.1 Método Rietveld

Para el andlisis de las fases presentes en las muestras se utilizaron los patrones de difraccion de
polvo de rayos-X (DRX) registrados a temperatura ambiente en un difractometro Bruker D-8
Advance con un monocromador de grafito (Cu Kg) a 40 kV y 40 mA y con la geometria Bragg-
Brentano. La intensidad de la difraccion en funcién del angulo 20 se midio entre 20 y 110,
empleando un tamano de paso 28 de 0.02° y una cuenta de 10 s por punto. En el analisis
cuantitativo de las diferentes fases (de los patrones de DRX) se ha empleado el método Rietveld y
en el tratamiento de los datos por este método se ha utilizado el programa Fullprof . La
morfologia de los cristalitos fue modelada usando arménicos esféricos como funciones base '’
considerando que los microesfuerzos de los cristalitos son isotrépicos; y al modelar el fondo con
una funcién polinomial que; ademds de los términos constante, cuadratico y ctubico en 20,

11]

también se incluyeron los términos (1/26) y (1/20) "". Como modelos iniciales para el

refinamiento, se utilizaron el PbTe y PbSe (ctibico; grupo espacial F m -3 m) 7.

5.2.1.2 Morfologia de los cristalitos obtenidos por el mérodo Rietveld

Los datos obtenidos a partir del refinamiento Rietveld sobre la morfologia de los cristalitos fueron
utilizados para generar imdgenes, areas y volumenes de los cristalitos promedio. Como los datos
obtenidos corresponden a posiciones espaciales sobre la superficie de los cristalitos, éstos fueron
utilizados para generar una malla triangular de nodos la cual permiti6 calcular el drea superficial
correspondiente y poder crear una imagen tridimensional del cristalito promedio a partir del
software Medit (Release2.3b, Feb 2005) """, La conexion de los triangulos con el centro del
cristalito genera una malla de tetraedros la cual se utilizo para crear el volumen del cristalito. De
igual forma, se determino la densidad de los diferentes cristalitos que en conjunto con el volumen

y el drea superficial sirven para calcular el nimero de atomos en el cristalito "\

5.2.1.3 Poliedros de coordinacion obtenidos por el método Rietveld

Aunque el camino mas sistematico para especificar una estructura cristalina es enumerar todas las
coordenadas atomicas de un compuesto, dicho camino resulta ineficiente para destacar las
caracteristicas mds importantes del cristal. Por ello, con la finalidad de visualizar un cristal de la

forma mas sencilla se utiliza el modelo de poliedros de coordinacién. De alli, que los compuestos
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obtenidos se modelen conforme a: i) celda unitaria, ii) simetria descrita por el grupo espacial vy iii)

las coordenadas atomicas obtenidas a partir del refinamiento Rietveld.

En el modelo de poliedros de coordinacion, cada poliedro representa una estructura constituida
por un atomo electropositivo el cual estd rodeado por sus vecinos electronegativos mas cercanos.
Este modelo se utilizd con la finalidad de simplificar estructuras complejas, asi como para enfatizar
la conectividad entre los poliedros y, por ende, determinar la estabilidad estructural de las fases. El

modelado se realizd con el software Diamond 3.1 ",

5.2.2 Microscopia electronica

Por medio de la microscopia electronica de barrido (JEOL JSM-35 F) se revelaron los cambios
superficiales, a nivel volumen, en la morfologia de las particulas. Los mapeos elementales
realizados con esta técnica permitieron conocer la distribucién de los elementos presentes en las
diferentes fases (homogeneidad quimica de la muestra) obtenidas durante las diferentes etapas de

la molienda mecanica "%,

La preparacion de las muestras para MET y METAR se realizo de dos formas ''™:
i Una pequena cantidad de las muestras en polvo de las diferentes etapas de la MMAE se

dispersaron sobre la rejilla de cobre por una técnica de sedimentacion al vacio.

ii. Las muestras en polvo de las diferentes etapas de la MMAE fueron vertidas en un
recipiente con alcohol anhidro, posteriormente las soluciones se colocaron en un equipo
de ultrasonido durante 90 minutos. Finalmente, se dispersé una pequefa cantidad de la

solucion sobre la rejilla de cobre y se dejo secar en condiciones atmosféricas.

La determinacion del tamafo de particula y morfologia, fue posible con la microscopia electronica
de transmision (JEOL JEM-1200 EX Electron Microscope), la MET se utilizd para revelar los
cambios que ocurren en la microestructura del material en las diferentes etapas de la MS. La
difraccién de area selecta (DAS) en diversas dreas (-~ 0.1 M) de las particulas, se utilizd para
identificar las fases presentes. Imagenes de campo claro y campo oscuro, asi como los patrones de
difraccién de area selecta (PDAS) fueron adquiridos de las muestras en las diferentes etapas de la

molienda.
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La técnica de microscopia electronica de alta resolucion (FEI TECNAI G*-F30) se utilizé para el
estudio de los defectos en la estructura cristalina (arreglo atémico detallado de las diferentes fases),
ya que esta técnica tiene una resolucion cercana al angstrom (0.1 nm). Las imdgenes obtenidas por
esta técnica son interpretadas de forma directa en términos de proyeccion de las posiciones
individuales de las columnas de atomos en las diferentes fases presentes, de este mismo modo se
puede obtener un registro de los defectos estructurales. Por medio de esta técnica, las particulas se
pueden examinar directamente en su condicion de pulverizacion. El tamafio promedio de
particula se determiné con el analizador de iméagenes Sigma Scan Pro 5 ', Tanto las micrografias

obtenidas por MET como por METAR fueron analizadas con dicho programa.

5.2.3 Area superficial especifica

La evolucién del area superficial especifica (As) de los polvos obtenidos tras la MMAE, se
determin6é al medir isotermas de N, a baja temperatura en un equipo Gemini 2360
(Micromeritics). Previo a las mediciones, los polvos fueron secados al vacio a una temperatura de
105 °C. El 4rea superficial especifica se determino¢ utilizando el método de Brunauer-Emmet-Teller

(BET) para presiones relativas de nitrégeno P/P, entre 0.1y 0.5.

5.2.4 Espectroscopia de fotones por rayos-X

Para el analisis de espectroscopia de fotoelectrones por rayos-X, XPS (por sus siglas en inglés, X-
Ray Photoelectron Spectroscopy). Se utilizd un sistema de ultra alto vacio (UHV) de VG-Scientific
Microtech Multilab ESCA2000, con un detector analizador CLAM4 MCD. Se utilizé una fuente
de rayos-X de Al K, (hv=1486.6 ¢V) a 22 mA de intensidad de haz, con 4nodo polarizado a 12.5
kV. El espectro XPS se obtuvo a 55° respecto de la normal a la superficie con un paso de energia
constante (CAE) E; = 50 eV para obtener el espectro de barrido amplio y Eq= 20 eV para espectros
de alta resolucion. Las muestras se limpiaron con Ar” durante 5 min con 3 kV 'y 0.06 pA/mm?.

La presion en la cimara se mantuvo constante durante la medicion, en 1 x 10°® mbar. La posicion
en energia se calibrd con el orbital de Ag 3ds,, en la posicion de 368.20 eV, con una resolucion
(FWHM) de 1.10 eV, Au en 84.00 eV y C 1s en 285.00 eV. Las deconvoluciones de los espectros

se hicieron con el software SDPv4.1 "),
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5.2.5 Andlisis termodindmico y termoquimico de los compuestos

La medicion directa de datos termodinamicos en fases metaestables es muy complicada y los datos
disponibles para determinar la factibilidad de las reacciones son bastante escasos.
Termodindmicamente una reaccion o transformacion de fase (espontinea) ocurre cuando la

energia libre del sistema es muy negativa (AG) o cuando la constante de equilibrio es muy grande

(Ky > 0).

El conocimiento de un estado de equilibrio (sin importar los parametros o condiciones de
operacion) es el punto de partida en la descripcién de cualquier fendmeno o proceso. Por ello,
para evaluar la evolucion fisicoquimica de los sistemas PbO-Te y PbO-Se se requiere tener un
sistema bien definido. La manifestacion macroscépica del equilibrio fue dada
estequiometricamente por las fases cristalograficas (composicion estequiométrica definida) que se
detectaron por la técnica de difraccion de rayos-X. Una vez establecida la tendencia a alcanzar el
equilibrio, se pueden determinar los valores de entalpia (AH), los cuales estin tnicamente

definidos por la tendencia al equilibrio y son independientes del historial del sistema.

La formacion de los diversos oxidos producidos durante las diferentes etapas de la molienda
mecdnica se estimo calculando la AGe para las reacciones planteadas en funcién de la temperatura.
Parte de los calculos realizados en este estudio fue con la ayuda del software: HSC Chemistry 5.11

"9, La figura 4 muestra el diagrama de bloques del andlisis termodindmico de los sistemas PbO-Te

y PbO-Se.

Sistemas PbO-Te
y PbO-Se

\ 4

Analisis
termodinamico

|
| |

Prediccion de Prediccion de
fases equilibrio dindmico

Figura 4. Diagrama de bloques del analisis termodinamico para los sistemas PbO-Te y PbO-Se.
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Capitulo Seis

RESULTADOS y DISCUSION

La mayoria de los trabajos de investigacion en el area de la sintesis de nanomateriales por
mecanosintesis, afirman que el control adecuado de los parametros de operacién son el factor
clave de una sintesis exitosa. Cabe mencionar, que un cuidado extremo en la atmosfera de
molienda asegura una composicién quimica libre de o¢xidos. Este tipo de argumentos se
encuentran referidos en la mayoria de las publicaciones en el area de la sintesis de nanomateriales
via la molienda mecanica de alta energia. Sin embargo, hasta la fecha el mecanismo por el cual se

lleva a cabo la sintesis durante el aleado mecanico atin no es completamente entendido.
Ademais de la sintesis mecanoquimica de las nanoparticulas de PbTe y PbSe, el interés de esta

disertacién es el analisis tedrico/experimental con el fin de dilucidar los mecanismos por los que

se lleva a cabo la sintesis de los compuestos intermetélicos.
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6.1 Sistema PbO-Te

6.1.1 Difraccion de rayos-X

Los patrones de difraccién de rayos-X de los polvos obtenidos tras la molienda se muestran en la
figura 5. En esta figura se aprecia la secuencia de los patrones para las muestras de 0.083, 0.25 y
0.50 h de molienda. En la figura 5 a), se observa que predomina la presencia de los picos de
difraccién de la materia prima: PbO y Te, y en menor cantidad e intensidad también se detecta la

presencia de los picos de difraccion del TeO,, PbO, y PbTe.

Para t,, que exceden 0.083 h, los picos de difraccion de las fases Te y TeO, desaparecen, quedando
Unicamente la presencia de las fases PbO, PbO, y PbTe. En la muestra con 0.5 h de molienda los
picos de difraccion del PbO desaparecen completamente y a su vez aparecen nuevos picos de

difraccién. El patron de difraccion de rayos-X de la figura 5 ¢) corresponde exclusivamente a las

fases: PbTe, PbO, y PbTeO;.

*PpTe ' TeO,
*PbO *Te

*PbO,  *PbTeO,

- * o * x * * * * * * *
<
.

3 : . .
© ! ' 7
s :
S + v
17} |
c i
3 H !
c J\ A : 9]
i N n

— ‘

= UV‘M’“‘MN‘“— S RS

. . . —_—
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20 (grados)

Figura 5. Patrones de difraccion de rayos-X para las muestras obtenidas a diferentes tiempos de molienda:

a) 0.083 b) 0.25 y ¢) 0.50 h.

En la tabla 3, se resumen las diferentes fases detectadas por difraccién de rayos-X en las muestras

obtenidas con tiempos de molienda hasta de 0.50 h.
De acuerdo al andlisis del patrén de DRX de la figura 5 a), se aprecia claramente que se llevan a

cabo reacciones solido-solido y gas-solido para la formacion de los compuestos PbO,, TeO, y
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PbTe a partir de los polvos precursores. Por otro lado, en la figura 5 b)-c) se muestra que
conforme incrementa el tiempo de molienda aumenta el ntimero de picos de difraccion del PbTe,

ademads de que incrementa su intensidad.

Tabla 3. Fases detectadas por DRX de las muestras obtenidas a: 0.083, 0.25 y 0.50 h de molienda.

Fases ICSD Nombre Estructura
presentes cristalina
PbO 85-1739 Litharge Tetragonal
Te 36-1452 Telurio Hexagonal
PbTe 38-1435 Altaite Cubica
PbO, 72-2440 Scrutinyte Ortorrémbico
TeO, 42-1365 Paratellurite Tetragonal
PbTeO; 39-0287 Oxido de plomo-telurio Tetragonal

El punto mis interesante en las primeras etapas del ciclo de molienda (t,, < 0.5 h) es que los polvos
de PbO y Te se transformaron casi en su mayoria, para la formacion del compuesto cristalino
PbTe, ademas de este compuesto solo se detecta la presencia de trazas de PbO, y PbTeO;. Como se
muestra en la figura 5 ¢), el TeO, permanece estable para t,, < 0.25 h.

Por otro lado, una posible explicacion de la presencia de los picos de difraccién del PbTe en las
primeras etapas de la molienda puede ser debida a que de acuerdo con el diagrama de fases Pb-Te

, . . . . . 1-4
(ver Apéndice A), no existen otras fases intermedias en este sistema |~

En la figura 6, los patrones de difraccion para las muestras con 1, 2 y 3 h de molienda muestran
picos de difraccién correspondientes a las fases PbTe, PbO, y PbTeO;. Para un t, > 2 h
desaparecen los picos de difraccion del PbTeO; y tnicamente se detectan como fases estables al
PbO, y PbTe. Conforme aumenta el tiempo de molienda, los picos de difraccion del PbO,
desaparecen (t,, = 4 h) y solo se detecta la presencia de una fase homogénea y estable, el PbTe.

Las fases PbTeO; y PbO, se mantienen estables hasta 1 y 3 h de molienda, respectivamente. En la
tabla 4, se resumen las diferentes fases detectadas por difraccion de rayos-X en las muestras

obtenidas con tiempos de molienda de 1 hasta 3 h.

Tabla 4. Fases detectadas por DRX de las muestras obtenidas a: 1, 2, y 3 h de molienda.

Fases ICSD Nombre Estructura
presentes cristalina
PbTe 38-1435 Altaite Cubica
PbO, 72-2440 Scrutinyte Ortorrémbico
PbTeOs 39-0287 Oxido de plomo-telurio Tetragonal
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Después de 4 h de molienda la transformacion fue completa, desaparecen los picos de difraccion

de las fases PbTeO; y PbO,; tnicamente se detectan los picos de difraccién de la fase PbTe.

) .
_AJLJ._‘J\.__M_J\._L 9

__.JLL Y W ~ b)
_J\JL—_L_A*J\___A ——— a)

(| | Il | | | | | | PbTe (Altaite)
——T—

T
20 30 40 50 60 70 80 920 100 110
20 (grados)

Figura 6. Patrones de difraccion de rayos-X para las muestras obtenidas a diferentes tiempos de molienda:

A)1,b)2,93yd4h

Intensidad (u.a.)

La figura 6 muestra, que los picos de difraccion del PbTe permanecen sin ensancharse para 1 h <
tm < 4 h. La falta de ensanchamiento en los picos de difraccion se atribuye a un proceso de
recristalizacion dinamica, ya que dicho proceso se favorece al aumentar la relacion entre la

cantidad de deformacién pléstica y la temperatura de molienda "™

. La deformacion plastica
induce una gran cantidad de energia en las particulas y ésta incrementa conforme transcurre el
ciclo de molienda. Por lo tanto, se espera que la temperatura de recristalizacién de las particulas
disminuya al tener una gran cantidad de deformacién almacenada sin importar que no se alcancen

temperaturas elevadas durante el proceso de MMAE; de ahi que se tenga un tamafio de particula

nanométrico sin presentarse ensanchamiento de los picos de difraccion.

El indexado de las muestras se llevd a cabo usando el software PCPDFWIN. Se determiné que la
fase PbTe es de alta simetria (ctbica) y en el caso del PbTeO; y PbO, son de menor simetria

(tetragonal y ortorrémbico, respectivamente).

La figura 7 muestra el patréon de difraccion de rayos-X del teleruro de plomo en la relaciéon

atomica deseada, 1:1, después de 4 h de molienda. De acuerdo con lo establecido en el desarrollo
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experimental, no se detectaron impurezas de ningtn tipo (contenedores, medio de molienda o de

la atmdsfera) segiin lo confirman los resultados obtenidos por la técnica de difraccion de rayos-X.

1.4x10°*

PbTe ICSD 38-1435

(200)

1.2x10"

1.0x10"

8.0x10°

(220)

6.0x10°

Intensidad (cuentas)

4.0x10° -

2.0x10°
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Figura 7. Patron de difraccion de rayos-X de la fase teleruro de plomo al completar el ciclo de molienda.

111)

(

La figura 8, es un acercamiento de la reflexion de la difraccion de Bragg (200) del PbTe, en esta
figura se muestra en detalle como disminuye la cantidad de la fase PbO, (figuras 8 b-d) conforme

aumenta el tiempo de molienda hasta tener homogénea la fase PbTe (t,, = 4 h), figura 8 a.

Intensidad (conteos)

1 ]
i ////I/ il
JU/ e

/
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Figura 8. Representacion de la intensidad de DRX para la reflexién de la difraccion de Bragg (200) del
PbTe en funcién del tiempo molienda: a) 4 b) 3,¢) 2y d) 1 h.
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6.1.2 Refinamiento de los patrones de DRX del PbTe

Las muestras obtenidas a diferentes tiempos de molienda fueron analizadas cuantitativamente por
el método Rietveld ", En cada caso la calidad del refinamiento fue confirmada por factores de
confiabilidad y por examinacién visual de la diferencia graficada entre los picos de difraccion
calculados y los determinados experimentalmente, cabe mencionar que solo se presenta el

refinamiento de la muestra que completd el ciclo de molienda de 4 h.

Para el andlisis de las fases presentes en las muestras se utilizaron los patrones de DRX. Mediante
el analisis DRX de las muestras en polvo obtenidas a diferentes tiempos de molienda, se determiné
que las muestras son puras. Dado que no se encontraron fases ajenas a las esperadas. Una vez
realizada la indexacion de las fases; la informacion fue ingresada al fichero del programa Fullprof ")
con la finalidad de conseguir una sobre posicién de las curvas experimentales con las curvas

tedricas, refinando para ello diversos parametros, ver Apéndice E.

En la figura 9, se muestra el empate de las intensidades integradas a partir del refinamiento por el
método Rietveld. En los diferentes ajustes por el método Rietveld, los puntos rojos representan los
datos experimentales, la linea negra (continua) es la curva calculada, la linea gris es la diferencia
entre los datos experimentales y los tedricos, finalmente las marcas rojas (lineas verticales)

representan la posicion de los picos de difraccion de la fase PbTe.

Intensidad (u. a.)

WM\V A M -, )

20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
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Figura 9. Refinamiento del patron de difraccion de rayos-X de la fase PbTe al completar
el ciclo de molienda.
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De acuerdo con la estrategia empleada para el refinamiento del patréon DRX de la muestra con 4 h
de molienda, se obtuvieron las siguientes figuras de mérito R.,, = 4.98; R, =9.56 y X = 5.49.

Como se menciond anteriormente y debido a que el refinamiento microestructural es otra
consecuencia del proceso de MMAE, se emplearon los resultados de DRX para estimar el tamafio

de cristalito del PbTe tras la molienda.

El andlisis cuantitativo del tamafo promedio de cristalito del PbTe en funcién del tiempo de
molienda se muestra en la figura 10 a). Como se aprecia claramente en esta figura, la reduccién del
tamano de particula es considerable desde las primeras etapas de molienda (0.086 h), ya que al
partir de un tamafno promedio de particula inicial de 50 pm, éste disminuye hasta un tamafio
promedio de ~32 nm y permanece pricticamente inalterable conforme procede el ciclo de

molienda (25 nm para 4 h).

El parametro de red (a) del PbTe es ligeramente menor al que se reporta en la tarjeta ICSD 38-
1435 (a = 6.459 A). Conforme incrementa el tiempo de molienda en las primeras etapas, el
parametro de red del PbTe (a ~ 6.41 A para t,, < 0.5 h) tiende a mantenerse constante. Para un t,,
= 1 h, el pardametro de red disminuye hasta a = 6.446 A y a medida que aumenta t,,, a alcanza un

valor de 6.462 A para la muestra con 4 h de molienda, ver figura 10 b). Por lo tanto, conforme

incrementa el trabajo mecanico se obtiene un Aa = 0.052 A.

Como se observa en la figura 10 a), en las primeras etapas de la mecanosintesis, t, < 0.5 h, la
energia mecanica que se transmite a los polvos causa deformacion. Conforme se incrementan los
impactos del medio de molienda con las particulas de las fases presentes, la deformacién plastica
en el PbTe cambia a un proceso de fractura, y por ende, a un refinamiento continuo de la

microestructura, pasando las particulas de un tamafio micrométrico a otro nanométrico.

Asimismo, el tamaio de particula de la muestra con 1 h de molienda se encuentra en las
condiciones criticas de energia almacenada y tamafio de particula. La disminucién tan
pronunciada en el periodo de 0.5 a 4 h de molienda, se debe a la reduccion, liberacion del O, (g),

de los 6xidos PbO, y PbTeO; para formar el PbTe.
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Figura 10. a) Tamafo promedio de cristalita de la fase PbTe. b) Variacion del pardmetro de red en funcion
del tiempo de molienda para la fase PbTe.

La expansion del parametro de red (a) sugiere un ligero incremento en la cantidad del Te en la red
cristalina; este incremento es paulatinamente disuelto conforme aumenta el tiempo de molienda.
Como consecuencia, de forma simultinea se lleva a cabo un balance de la estequiometria del
compuesto. A pesar del ligero incremento en el parametro de red del PbTe, los resultados

confirman que el compuesto sintetizado contiene 50 % at. de Te y la diferencia en Pb.

El PbTe se identific6 como una fase pura, la cual es ctbica con grupo espacial Fm-3m (Z = 4).
Tanto los atomos de Pb y Te estan fijos en las posiciones (Y2, 2, ¥2) y (0, 0, 0) respectivamente. De
acuerdo con el diagrama de fases Pb-Te, el Pb o Te tienen una solubilidad muy limitada en el

PbTe (no mayor de 0.006 % at. para Pb y 0.013 % at. para Te, ver Apéndice A).
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6.1.2.1 Morfologia del cristalito a partir del refinamiento de los patrones de
DRX del PbTe

Con la finalidad de clarificar el efecto de estructura de los polvos obtenidos tras la molienda, se
refino la estructura reticular a partir de los patrones de difraccion de rayos-X para los diferentes
tiempos de molienda. Ya que todas las fases contenidas en las muestras cuentan con una
cristalografia bien definida, las diversas contribuciones a sus respectivos patrones de difraccién de
rayos-X fueron modelados de forma adecuada %%,

Al modelar la morfologia del cristalito se considerd su anisotropia. Con la finalidad de derivar
informacién acerca del tamafo y morfologia de los cristalitos, el modelo asume que todos los
cristalitos tienen la misma forma y dimensiones. Los cristalitos de PbTe fueron anisotrépicos como
se muestra en la figura 11. Los cristalitos obtenidos con tiempos de molienda < 4 h muestran una
morfologia de cuboides (cristalitos redondeados) que conforme incrementa el tiempo de molienda

transforman a cubos, y simultaneamente disminuyen sus dimensiones.

Figura 11. Imagen de la morfologia del cristalito promedio de PbTe obtenido a partir del refinamiento
Rietveld en funcién del tiempo de molienda: a) 1 h,b) 2h,c) 3 hyd) 4 h.
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En la figura 12, se observa una imagen representativa obtenida para un cristalito aislado de PbTe

después que se completo el ciclo de molienda, 4 h. La imagen que se muestra, es generada a partir

de la cara (100) del cristalito.

Figura 12. Imagen de la morfologia del cristalito promedio de PbTe obtenido al completar el ciclo de
molienda, 4 h, a partir del refinamiento Rietveld.

6.1.2.2 Poliedros de coordinacion obtenidos a partir del refinamiento de los

patrones de DRX del PbTe

La distribucion local de los atomos del PbTe puede ser descrita con un octaedro tipico como el
que se muestra en la figura 13. Como puede apreciarse los vértices representan arreglos simétricos
de seis puntos alrededor de un punto céntrico. Por ello, los octaedros de PbTe son poliedros

estables ya que el Pb** (esfera blanca) esta rodeado por seis Te?™ (esferas grises) "'~

Figura 13. Octaedro representativo de la estructura cristalina del PbTe. Los datos cristalograficos obtenidos
a partir del refinamiento Rietveld son: a = b = ¢ = 6.462 A. Utilizando los parametros de red y las posiciones
atémicas, las longitudes de enlace en la figura tienen los siguientes valores A; = 4.14516 A y A, = 3.02458
A. La esfera blanca representa iones de Pb y las esferas grises representan iones de Te.

El octaedro de la figura 13 solo tiene dos tipos de longitudes de enlace, A; y A,; una de estas
longitudes, A,, representa la interaccion mas fuerte y corresponde a la interaccion entre los dtomos

de Pb y Te. A, es la longitud de enlace mas largo y esta dada entre los dtomos de Pb, dicha
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longitud es de 4.14516 A y corresponde a las aristas compartidas con otros octaedros. La celda
unitaria de PbTe contiene solo un octaedro y conforme incrementa el tiempo de molienda, los

poliedros de coordinacion del PbTe son mas compactos. De esta manera es como se asegura la

estabilidad del PbTe "

Como se muestra en la figura 14, el arreglo de los octaedros no produce una estructura cristalina
con tuneles a lo largo de los ejes. Por ello, cuando el PbTe se utiliza como un material
termoeléctrico dopado, durante el dopaje se debe de sustituir a cualquiera de los iones originales.

Incluso, los iones pequefios utilizados, en el dopaje del PbTe, deben sustituir a los iones originales

del octaedro PbTe.

C

Figura 14. Estructura cristalina del PbTe proyectada sobre plano perpendicular al eje c.
Las esferas grises representan los iones de Te, Te’.

Como se demostro en la seccion 6.1.1, el PbTeO; se detecta por DRX como una fase meta estable
hasta un tiempo de molienda de 3 h. En la figura 15 se muestra el poliedro de coordinacion que

representa a este 6xido mixto.

En la figura 15 se muestra que los dtomos de oxigeno tienen dos posiciones diferentes. La
distribucién local atomica de los 4tomos del PbTeO; puede ser descrita con un octaedro irregular.

En dicho octaedro el ion Pb y Te se encuentran en el centro del octaedro irregular y en los vértices
hay dos tipos de atomos de oxigeno. Los atomos de oxigeno del tipo 1 estdn distribuidos en la
parte superior del octaedro irregular, mientras que los atomos de oxigeno del tipo 2 estan

distribuidos en las caras paralelas.
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Figura 15. Octaedro irregular representativo de la estructura cristalina del PbTeO;. Los datos
cristalograficos obtenidos a partir del refinamiento Rietveld son: a = 5.456 A, b = 4.327 Ay c = 3.412 A.
Utilizando los parametros de red y las posiciones atémicas, las longitudes de enlace en la figura tienen los
siguientes valores by = 2.23 A, b, = 3.19 A by = 4.17 A by = 3.18 A bs = 4.45 A, bs = 2.89 A, b; = 2.59 A,
bs = 4.22 A, by = 3.49 A bio = 3.09 Ay by, = 2.18 A. Las esferas grises representa iones de Pb y Te, las
esferas blancas representan iones de O del tipo 1y las esferas azules representan iones de O del tipo 2.

Como se muestra en la figura 15 a), las longitudes de enlace entre los iones de Pb y los 4tomos de
oxigeno son todas diferentes. Las interacciones mds fuertes corresponden a la interaccion con el
datomo de oxigeno del tipo 1 (b,). En la medida en que incrementa el tiempo de molienda, los
enlaces b; y by comienzan a debilitarse (crecer) hasta el punto de romperse, y en consecuencia
comienzan a generarse vacancias de oxigeno (del tipo 2) como se muestra en la figura 15 b). Es a

partir de este tipo de vacancias que el PbTeO; comienza a transformarse en PbTe.

6.1.3 Area superticial especifica

En la figura 16, se muestra la influencia del tiempo de molienda sobre el area superficial especifica
(As) del cristalito de PbTe. Los valores del area superficial especifica del PbTe que se obtuvo a
diferentes tiempos de molienda estdn muy por encima de los valores de los polvos precursores:

oxido de plomo (As = 0.43 m’g™") y telurio elemental (As = 0.1 m’¢g™") """\

En la figura 16, se muestra que conforme incrementa el tiempo de molienda incrementa el As
tanto en los valores determinados por el método BET asi como en los obtenidos por el
refinamiento Rietveld. Después de 2 h de molienda solo hay un ligero incremento del As. Como
se ha reportado anteriormente "'’ la alta energia de los impactos durante la molienda tiene como
consecuencia la reduccion del tamafo de particula. De alli, que nuevas superficies sean creadas

continuamente durante la molienda y éstas den lugar a areas superficiales muy grandes.
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Los valores del As determinados tanto por el método BET como por el refinamiento Rietveld son
del mismo orden de magnitud. La diferencia entre el 4area superficial especifica medida y la
calculada por el método Rietveld puede ser debida a que con esta tltima técnica, se considera un

cristalito de PbTe aislado para determinar dicho valor.
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Figura 16. Variacion del area superficial especifica del PbTe en funcion del tiempo de molienda.

Por otro lado, mediante el método BET es muy probable que la mediciéon no corresponda a un
solo cristalito de PbTe debido a la aglomeracion de éstos. Por lo tanto, no toda el drea de cada
cristalito individual en las particulas de PbTe estuvo disponible para adsorber las moléculas de

nitrégeno utilizadas en los experimentos para determinar el As.

6.1.4 Microscopia electronica de barrido

Durante las primeras etapas de la mecanosintesis, por microscopia electrénica de barrido (MEB) se
identificaron cambios en la morfologia de las particulas. En la figura 17 a), se observa como los
oxidos de plomo se deforman plasticamente y cambian de una morfologia de hojuelas (materia
prima) a otra que tiende a ldminas alargadas. Posteriormente, figuras 17 b)-c), las hojuelas y las

laminas de PbO disminuyen su espesor al grado de capas, las cudles cubren a las particulas de Te.

La intensidad de los diferentes tipos de colisiones promueven que las particulas de Te presenten

una disminucion en tamafo sin modificar su morfologia facetada.
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Figura 17. Micrografias obtenidas por MEB de los polvos obtenidos en las primeras etapas de molienda:

) 0.083 b) 0.25 y ¢) 0.50 h.

La figura 18, muestra las micrografias de MEB para el sistema PbO-Te antes de completar el ciclo
de molienda. Un efecto de la MS, es la disminucién del tamafno de particula conforme incrementa
el tiempo de procesamiento. Asimismo, otro de los efectos de la MS es el crecimiento aparente de
las particulas debido a la aglomeracion, la cual resulta més evidente para t,, entre 1y 2 h, figuras 18
a)-b). Como se muestra en la figura 18 c¢), atin se aprecia la aglomeracién de particulas pequefas,
las cuales disminuyen en tamafio por efecto de los impactos conforme aumenta el t,. En esta
misma figura, se observa como las particulas de Te conservan su morfologia facetada en un amplio
intervalo de tamafios. En la figura 18 d), se muestra la morfologia y el tamafio de particula

aparente de los aglomerados del compuesto PbTe.

CENAM Ny 5 1pm WD1imm

CENAM 5.BkY ) 1Bpm WD11mm CENAM 5.8KY 18pm WD18mm
Figura 18. Micrografias obtenidas por MEB de los polvos obtenidos a diferentes tiempos de molienda:

a)l,b)2,03yd) 4h
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En las micrografias que se muestran en la figura 17, se observa que el cambio en la morfologia del
PbO es mis evidente en comparaciéon con el Te. Durante las primeras etapas de la molienda, la

disminucién del tamafio de particula es muy pronunciada y la aglomeracion no es tan evidente.

En la seccion anterior se observd que, a medida que incrementa el t, disminuye el tamafio de
particula. En las figuras 18 a)-b), no resulta evidente el que se siga refinando el tamafio de
particula, esto se debe al fendémeno de coalescencia de particulas (fuerzas de atraccion fisica). En la
medida que disminuye el tamafio de particula el fenémeno de adhesion cobra mas importancia,
debido a que este fendmeno es una de las diversas causas que promueven la aglomeraciéon. Otros
factores que favorecen los mecanismos de unién en la aglomeracion son: (i) los puentes solidos:
éstos se desarrollan por la difusion de una especie molecular u atoémica de una particula a otra en
los puntos de contacto, también pueden ser construidos por efecto de reacciones quimicas y (ii) las
fuerzas de atraccion entre las particulas solidas; las fuerzas de corto alcance como son las de Van
der Waals o electrostaticas propician que las particulas se mantengan juntas si éstas estan lo
suficientemente cerca una de otra '’ Al disminuir el tamafio de particula este mecanismo es mas

evidente.

Pese a que la aglomeracién es un efecto indeseado, ya que disminuye la eficiencia de la molienda al
incrementar el tiempo de procesamiento y el requerimiento energético, para el sistema en estudio
no mostré efecto nocivo aparente. De ahi que no fue necesario el uso de algtin agente de control

[2

de proceso ““. Por el contrario, para este estudio se postula que el efecto de aglomeracion es

debido en parte a los mecanismos previamente descritos en (i) y (ii).

Cabe mencionar que las micrografias de la figura 18 fueron adquiridas en el modo de electrones

retrodispersados. En este modo, las particulas mas brillantes son asociadas a los oxidos de plomo y
las particulas mas oscuras al Te (y sus sub-oxidos). Como se observa en las diferentes micrografias,
las particulas de Te (y sub-6xidos) la mayoria de las veces permanecieron cubiertas por los 6xidos
de plomo, esto se deduce del hecho que no se presentan contrastes tan notorios. En la figura 18 ¢),
se observa como las particulas facetadas fungen como la base de los aglomerados, este efecto es mas
evidente en la figura 18 d), ya que se aprecia claramente que los aglomerados no estan formados

por particulas redondeadas sino por particulas facetadas.
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Como se muestra en el mapeo de la figura 19, al completar el ciclo de molienda de 4 h se consigue
un compuesto completamente homogéneo, cuya composiciéon quimica se identificd claramente

con la relacion estequiométrica unitaria correspondiente al PbTe.

Al término de la mecanosintesis, no se presentan gradientes de composicién quimica como en el
caso de los procesos convencionales (fusion-crecimiento) '\,
En el mapeo se observa una distribuciéon homogénea de los elementos Pb y Te en toda la muestra,

ver la figura 19.

Figura 19. Mapeo elemental del compuesto PbTe obtenido al completar el ciclo de molienda de 4 h.

Las propiedades que presenta el PbO durante el proceso de MS, le confieren un comportamiento
de tipo lubricante . De alli, que no se le pueda incluir en ninguno de los sistemas conocidos en
el AM 7% Ademss, las particulas no adquieren una morfologia de una microestructura laminada
o de capas con orientacion aleatoria. Para este sistema en especifico, las particulas fragiles son

cubiertas por el lubricante sélido (PbO).

6.1.5 Microscopia electronica de transmision

En la figura 20, las micrografias obtenidas por microscopia electrénica de transmision (MET)
muestran los cambios estructurales para tiempos de molienda que van desde 1 hasta 4 h. La figura
20 a), pertenece a la micrografia para la muestra con 1 h de molienda. Con este tiempo de

procesamiento la estructura resulta irresoluble debido a la aglomeracion de las particulas; sin
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embargo, en el contorno del aglomerado principal se puede apreciar que estid constituido por
particulas en el intervalo nanométrico cuya morfologia es redondeada tal y como lo denotan las
flechas. El inserto en la parte superior derecha de la figura 20 a), corresponde al patron de
difraccién de area selecta (PDAS), para esta muestra exhibe puntos dispersos que tienden a formar

anillos.

aglomerado

rejilla

aglomerado

rejilla

aglomerado
*

Aglomerado

50 nm

Figura 20. Micrografias obtenidas por MET de los polvos obtenidos a diferentes tiempos de molienda:

A1,b)2,93yd4h

Después de 1 h de molienda, pese a que aun se observan aglomerados; en los bordes de los
aglomerados, como lo sefalan las flechas, se aprecian particulas redondeadas perfectamente
definidas con tamafios comprendidos en la escala nanométrica, figura 20 b). En el caso del inserto
de la figura 20 b), atin se muestras puntos dispersos en el exterior y en la parte interna se aprecian
varios anillos bien definidos. Después de 3 h de molienda comienza a ser evidente en el contorno
de los aglomerados la presencia de particulas ctbicas, como lo denotan las flechas de Ia figura 20
c). En el inserto de esta figura, es mayor la cantidad de anillos bien definidos en el interior y solo al

exterior de éstos se observan algunos puntos dispersos.
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En el caso de la figura 20 d), tomada en campo oscuro, las flechas claramente indican una mayor
cantidad de particulas con morfologia ctbica cuyos tamafos estain comprendidos en la escala
nanométrica; en el inserto correspondiente a esta figura, se aprecia la evolucion de los puntos

dispersos a la formacién de anillos continuos bien definidos.

La tabla 5, muestra la comparacion de las distancias interplanares, d,,, experimentales y las
reportadas para el PbTe (ICSD: 38-1435). Los resultados obtenidos por DRX concuerdan con los
resultados que se encontraron por MET. Los resultados de las distancias interplanares de la tabla 5
y la evolucion que se muestra en los insertos de la figura 20, permiten identificar que se trata de un

compuesto con estructura cubica.

Los PDAS, muestran que los puntos dispersos tienden a formar anillos continuos bien definidos
que son caracteristicos de los materiales nanocristalinos. Asimismo, la comparacion de las
distancias interplanares de dichos anillos con las de la carta ICSD 38-1435 confirman que el

compuesto ctibico corresponde al PbTe.

Tabla 5. Distancia interplanar d en los anillos PDAS y su comparaciéon con ICSD del compuesto PbTe.

Anillo | d, (A) dicsp (A) (hkl)
1 3.2952 3.2325 200
2 2.3128 2.2845 220
3 1.9052 1.8650 222
4 1.6334 1.6151 400
5 1.4222 1.4447 420
6 1.3273 1.3185 422
7 1.0866 1.0766 600
8 1.0368 1.0213 620
9 0.9931 0.9837 622

Los primeros resultados obtenidos por MET, figura 20, muestran aglomeracién de los polvos
nanométricos. Estas muestras fueron preparadas por la técnica de sedimentacion al vacio. En la
figura 21, se observa a detalle la morfologia de las nanoparticulas. Esta imagen es un acercamiento

al contorno del aglomerado de la parte indicada por las flechas en la figura 20 ¢).
Como se observa en la figura 22 (esta imagen es un acercamiento de la parte central de la figura 20

d), al igual que la figura 21, las nanoparticulas presentan una morfologia ctbica bien definida. El

tamano de las particulas esta comprendido en la escala nanométrica, entre 20 y 35 nm.

Capitulo 6 | Resultados y Discusién | 67



50 nm

Figura 21. Acercamiento de la micrografia obtenida por MET de los polvos de PbTe procesados
durante 3 h de molienda.

Al observar una gran cantidad de aglomerados como resultado de la microscopia electronica de
transmision, se optd por la segunda técnica para la preparacion de las muestras de MET con la

finalidad de dispersar los aglomerados.

20

Figura 22. Acercamiento de la micrografia obtenida por MET de los polvos de PbTe procesados
durante un ciclo completo de molienda, 4 h.

De acuerdo a los resultados obtenidos por MET, el tamafio de particula no varia al incrementar el
t.. En la figura 20, solo se aprecia un crecimiento aparente de las particulas pero éste es debido a la
aglomeracion de las mismas. Por otro lado, la evolucion que presentan los PDAS en la figura 20,
confirman que la microestructura se refina hasta el punto de obtenerse polvos nanocristalinos, ya

que los anillos continuos son caracteristicos de dichos materiales.
Los resultados obtenidos por MET son consistentes con el tamafo promedio de particula

obtenido por el refinamiento de los patrones de DRX por el método Rietveld, ya que son del

mismo orden de magnitud.
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6.1.6 Microscopia electronica de transmision de alta resolucion

La técnica de microscopia electronica de transmision de alta resolucion (METAR) se utilizd para
analizar la microestructura retenida durante el sub enfriamiento subito de los polvos obtenidos
durante el proceso de MS en el sistema PbO-Te. Aunque este tipo de microestructura no es
termodindmicamente estable, se le puede analizar ya que el sub enfriamiento subito la retiene
como una microestructura meta estable. Las observaciones realizadas por METAR permiten
visualizar la morfologia de los nanocristales y de forma paralela permiten entender una parte del

mecanismo que se sigue para la mecanosintesis del PbTe.

El efecto mecano-fisico como el termo-quimico inducen un incremento en la temperatura global
del sistema de molienda (ver Apéndice D). La etapa inicial de la evolucién fisica del proceso de
molienda, como se mostrd en la figura 20, es la formacion de clusters que incluso pueden crecer
hasta convertirse en aglomerados de gran tamafno. La fuerza de union de los polvos, medida por
los intentos de dispersion ultrasdnica es variable y depende del tipo de precursores y el t,.. Lo
establecido por este postulado es de esperarse, ya que dicha unién puede ocurrir debido a cargas
electrostaticas diferenciales que se generan ya sea por friccidon entre los polvos y /o las paredes del
vial o por impactos de baja energia con el medio de molienda. Otra forma de generar uniones mas
intensas es a partir de las fuerzas de Van der Waals, las cuales resultan de las superficies fracturadas
de los calcdgenos en un contacto intimo con la fase ductil. Adicionalmente, otras formas de unién
todavia mds permanentes son las que resultan del suelde por impacto entre particulas de igual o
diferente naturaleza, el cual se detecta en particulas severamente deformadas, ver figura 23 a).

Como se muestra en esta figura, la particula contiene en varias zonas dislocaciones de borde.

Asimismo, la orientacion relativa de las particulas nanocristalinas sobresale debido a las franjas que
se aprecian. Con igual o mayor poder de union entre particulas es el que resulta de una plena
sinterizacién en la que los bordes de grano entre particulas practicamente desaparecen, ver figuras
23 b)-c). En la parte central inferior de la figura 23 c), se observa el crecimiento de una nueva fase
[(200) PbTe] a través de dos particulas con orientaciones diferentes [(110) TeOzl PbO (101)]. El
patron de energia dispersiva de rayos-X (EDS), figura 23 d), se tomo sobre el drea de la interfase de
la figura que se muestra en la figura 23 ¢). Este indica la presencia de Pb y Te los cuales provienen

de sus respectivos 6xidos; asimismo se detecta la presencia de Cu el cual proviene de la rejilla

utilizada para la METAR.
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Figura 23. Imagenes de METAR de los polvos obtenidos por molienda mecénica de alta energia después
del sub enfriamiento subito en salmuera. a) Zona de alta densidad de dislocaciones, b) Limites de grano de
bajo angulo, ¢) Crecimiento de una nueva fase a través de una interfase, d) EDS obtenido de la zona de la
interfase, ) Superposicion de las intercaras y f) Recristalizacion de una nueva fase a partir de las intercaras.
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El efecto de la deformacion plastica debe se rastred como volimenes saturados de dislocaciones,
fallas de apilamiento y como el engrosamiento de los bordes de grano en planos cristalinos
especificos. Asimismo, la formacién de intercaras se aprecia durante el proceso de MS, ver figura
23 e). Adicionalmente a los eventos descritos y como una manifestacion de la deformacion plastica
severa, aparecen localmente signos evidentes de recristalizacion, en los que se advierte la aparicion
de granos con diferente orientaciéon cristalografica a los de la ‘estructura madre’. Tal evento se

muestra contundentemente en la figura 23 f).

La figura 24 a), muestra el crecimiento de las nuevas particulas y éste se lleva a cabo tanto en las

intercaras del PbO como en los limites de grano del mismo. El patrén de EDS, figura 24 b), se

tomé sobre el area donde se encuentran el PbO/PbTe de la figura 24 a). Este muestra la presencia
de Pb y Te los cuales provienen del PbO vy el PbTe; la deteccion del Cu es debida a la rejilla
utilizada para la METAR.

- .. b)\uu— [H
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Figura 24. a) Imagen de METAR de los polvos obtenidos por molienda mecéanica de alta energia después
del sub enfriamiento subito en salmuera y b) EDS obtenido de la zona PbO/PbTe.

Como un complemento a la identificacion de los efectos fisico-mecanicos descritos, es importante
mencionar la presencia de fases que por evaporacién se depositan sobre las particulas. Dicho
depdsito aparece como una capa amorfa que se localiza sobre la periferia de las particulas que
conforman la superficie externa de los aglomerados, ver figura 25 a). El EDS de la particula
cristalina se muestra en la figura 25 b). Este muestra la presencia de Pb y Te los cuales provienen

de la particula cristalina; la deteccion del Cu es debida a la interpretacion dada anteriormente.
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A diferencia de la figura 24 en la cual las muestras son completamente cristalinas, en la figura 25
existe la presencia de una fase amorfa, este tipo de fase es dificil detectar por DRX cuando ésta se
encuentra presente en muy bajas cantidades. Sin embargo, ya que la investigacion realizada por
METAR fue limitada, no fue posible cuantificar la relacion amorfo/cristalino de las

nanoparticulas.

Debido a la naturaleza de la nucleacion y crecimiento de tipo topoaxial de los vapores inducidos
por el proceso de molienda, esta transformacién como se muestra en las figuras 25 c) y e), crecen
en forma hemiesférica desde la fase deformada, sustrato. Sus respectivos EDS provienen de la zona
cristalina.

La naturaleza de los depdsitos es casi-cristalina y en la medida en que el tiempo de proceso

incrementa, esta fase da lugar a otra fase de mayor grado de cristalinidad.

En el método convencional de sintesis (fusién y crecimiento), las condiciones de inicio para que se
lleve a cabo una reaccién quimica son: (i) las particulas solidas sélo reaccionaran en la intercara de
otra particula, en la medida que éstas se encuentren en contacto y (ii) debe haber un incremento

de la temperatura de dichas particulas para que la reaccion proceda.

A diferencia del método convencional, la MS via MMAE se lleva a cabo por reacciones quimicas
tanto del tipo sélido-sélido y gas-solido. En este caso, los defectos estructurales juegan un papel
muy importante. En los solidos las dislocaciones son ampliamente responsables del
comportamiento plastico: en la mecanosintesis, las dislocaciones actGan como sitios de
crecimiento repetitivo dentro de las particulas (hacen las veces de las intercaras). Asimismo, sirven
como ‘caminos rapidos’ para la difusién en rango corto (superficies) que promueve la
transformacion quimica localmente. Otra de las caracteristicas importantes de las dislocaciones, es
que éstas fungen como sitios preferenciales en la nucleaciéon y promueven la formacion de nuevas

fases, ver figuras 23 c) y f), y 24 a).

Por otro lado, es a través de las intercaras donde ocurre el transporte de masa durante las
reacciones gas-solido y solido-solido. Al igual que las dislocaciones, las intercaras son sitios de
crecimiento repetitivo. Tal y como se establecié en la seccion anterior, las superficies recién creadas
tienen de forma momentanea ‘fuerzas de valencia’ las cuales se recombinan para dar origen a

enlaces primarios.
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Figura 25. Fases que por evaporacién se depositan sobre las particulas y evolucionan hasta convertirse en
particulas cristalinas. Imagenes de METAR obtenidas después del sub enfriamiento stubito en salmuera y
sus respectivos EDS.
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Los tipos de intercaras que fueron mas comunmente observadas en las muestras obtenidas tras la
molienda y después de ser sub enfriadas de forma intensa y subita fueron: superficies externas,
limites de fase y limites de grano, ver figuras 23 ¢) y e), y 24 a). Las zonas de contacto entre las

particulas, son las partes preferenciales para que ocurran las reacciones gas-sélido y sélido-sélido.

Por ello, en el limite de esas zonas de contacto se formard un limite de fase nuevo en el cual se
inicia la nucleacion heterogénea de una fase con composicion quimica diferente al de las particulas

adyacentes.

En la figuras 23, 24 y 25, los hallazgos obtenidos por METAR no permiten visualizar la morfologia
de los nanocristales de PbTe. Por ello, se obtuvieron otras micrografias por METAR de fases

termodindmicamente estables, sin sub enfriar las muestras.

En un esfuerzo por dispersar los polvos de forma mdis uniforme sobre las rejillas, se uso
nuevamente la vibracion ultrasénica de la suspension con las nanoparticulas de PbTe. Como se
aprecia en la figura 26 a), en dicha figura se observan varias particulas cristalinas del PbTe, lo que
sugiere que los cristalitos Unicamente estdn unidos por fuerzas débiles propiciadas por la molienda.

La mayoria de los cristalitos tienen dimensiones que estan dentro de la escala nanométrica.

En la figura 26 b), se observa un cristalito aislado de teleruro de plomo. El PbTe tiene una
estructura reticular ordenada y la red no muestra distorsién aparente. La distancia reticular

calculada a partir de la imagen de METAR muestra una d,, = 3.295 A, dicha distancia es

exp
consistente con la distancia reportada, duy = 3.2325 A, para el plano (200) conforme a la tarjeta
ICSD. Como se observa en la figura 26 b), los cristalitos de PbTe tienen una morfologia cubica,

este resultado es consistente con las imagenes generadas a partir de los datos obtenidos por DRX y

el posterior refinamiento por el método Rietveld.
Al final del ciclo de molienda, el calcogenuro de plomo que corresponde a la transformacion de

los precursores PbO-Te concluira cuando aparezcan estas fases facetadas con una apariencia

plenamente ctibica y que muestren la m4s alta cristalinidad en la escala nanométrica.

Capitulo 6 | Resultados y Discusién | 71



Figura 26. Imagenes de METAR de los polvos obtenidos después de completar el ciclo de molienda de 4 h.

6. 1.7 Espectroscopia de fotoelectrones por rayos-X

Con la finalidad de entender el estado de oxidacion de los productos de reaccion tras la molienda

de los precursores PbO-Te, se realizo el analisis de espectroscopia de fotoelectrones por rayos-X.

La figura 27 muestra el espectro XPS de barrido amplio para el PbTe obtenido al completar el ciclo
de molienda de 4 h. Como se observa en esta figura, estan presentes diferentes orbitales
correspondientes al Pb, Te, y O; asi como uno pequefio de C (proveniente de la superficie) el cual
es observado a pesar de la limpieza con erosion idnica de argon (Ar') de 1 keV, esto se debe a que
hay un deposito atmosférico de hidrocarburos sobre la superficie de los polvos, y al erosionar el
espacio entre éstos conserva el carbono, atn con el decapado de los polvos. Cabe mencionar que,

esto no afecta ni la composicion elemental de las muestras ni la estructura del material.

Via XPS, tnicamente, se detectdé C, O, Te y Pb. Dichos elementos permiten afirmar que el

producto tras la molienda es de alta pureza. Sin embargo, por tratarse de muestras en polvo, éstas
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tienen una superficie muy grande y por la naturaleza de la técnica XPS no es posible eliminar

completamente algunos contaminantes.

La composicion quimica de la superficie de los precursores (Te y PbO), de la mezcla de precursores
(PbO-Te) y de los nanopolvos de PbTe fueron analizadas por XPS de alta resolucion. Estos
resultados se muestran en las figuras 28-30. Los estados de enlace mas probables en los

componentes se muestran en la tabla 6.

Conteos (u.a.)

Pb 5p3
Tedd
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02p

T T T T T T T T T T T T
1200 1000 800 600 400 200 0
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Figura 27. XPS de barrido amplio para el PbTe obtenido al completar el ciclo de molienda de 4 h.

La figura 28, muestra el ajuste para el orbital Te 3d. En esta figura se muestra el ajuste y las
contribuciones para: el Te como precursor, la mezcla de precursores (PbO-Te) y los nanopolvos de
PbTe. La distancia entre los orbitales del acoplamiento spin-orbita de Te 3d: Te 3ds,, y Te 3d;,; se

resuelve perfectamente.

En la figura 28 a), se muestra el espectro del Te como precursor para el orbital Te 3d. En el
espectro se observan dos curvas, éstas corresponden al desdoblamiento spin-orbita 3d. Estos
resultados confirman la presencia de Te en su estado elemental asi como la presencia de un ¢xido

de telurio.

Es de esperarse un cambio positivo en la energia de enlace (EE) en la medida en que se pierden
electrones de valencia. Bajo un argumento similar, los aniones deben presentar una EE menor al

compararse con atomos neutros. Por lo tanto, se puede inferir que la contribucion de Te es el pico
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mas grande con la EE mas alta y tiene una valencia de 4+. El cambio positivo en la EE de este pico

sugiere que el Te ha donado 4 electrones al oxigeno para poder formar el TeO,.

Te 3d

@
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@
[t
A\

a)

_/

b)

TeO,
TeO,

Ol

X

,/ TeO,

PbTeO,
J78
) PbTeO3 X ) PbTe O
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// “‘( ’\
/ Te
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Figura 28. XPS de alta resolucion para el orbital Te 3ds,; y el Te 3d;,;: a) Te elemental, b) Mezcla de
PbO-Tey c) PbTe al completar el ciclo de molienda.

Al bombardear el Te con iones de argdén (Ar’), éstos no remueven completamente el oxigeno de la
superficie del Te debido a la alta susceptibilidad a la oxidacion de este ultimo. Sin embargo, la

cantidad de oxido presente en el Te como precursor, no fue posible detectarla a través de la técnica

de DRX.

Tabla 6. Resultados de la energia de enlace (EE) de los orbitales de Pb y Te para los precursores PbO-Te, la
mezcla y el compuesto intermetalico conforme a los analisis XPS de alta resolucion.

Nivel del ntcleo

Muestra 41, 45, 3ds,, 3ds,, 1s Estado de
enlace
Te como - - 572.90 | 583.27 - Te-Te
precursor - - 576.23 | 586.62 | 530.48 Te-O
PbO como 137.30 | 142.17 - - 528.54 Pb-O
precursor 530.54 -

137.30 | 142.17 | 571.46 | 581.84 | 518.41 -
139.32 | 144.19 | 572.13 | 582.64 | 528.55 -

- - 572.90 | 583.27 | 529.13 Te-Te
PbO-Te mezcla - - 574.12 | 584.62 | 529.81 Pb-Te
- - 575.18 | 585.59 | 530.54 Pb-O-Te
- - 576.23 | 586.62 | 531.84 Te-O
- - 577.30 | 587.80 - -
PbTe 137.27 | 142.14 | 571.46 | 581.84 | 529.26 Pb-Te
nanopolvos 139.32 | 144.19 | 575.17 | 585.59 - Pb-O-Te
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Conforme al calculo utilizado en el XPS de alta resolucion, el porciento relativo de 6xido presente

en el Te como precursor fue 60 % y la diferencia estuvo constituida por Te elemental.

La figura 28 b) muestra la deconvolucion del espectro de la mezcla de precursores. En esta figura se
muestran los orbitales caracteristicos del Te y del TeO, a sus EE correspondientes, ver tabla 6. Sin
embargo, un nuevo conjunto de componentes aparecen en la superficie de los polvos de la mezcla
PbO-Te. En este caso la mezcla de polvos experimenta tres tipos de interacciones: (i) Te-Pb, (ii)
Te-O-Pb vy (iii) Te-O. El primer tipo de interaccion representa compuestos con baja EE al ser
comparados con el Te elemental; para este tipo de interaccion aparecen dos contribuciones
debidas al PbTe. Ademds, cercanos a este par aparece otra pareja de contribuciones que
corresponden al estado 3d del Te. Sin embargo, dichas contribuciones no satisfacen la relaciéon
estequiométrica 1:1, Pb.Te,... De alli que se pueda inferir que en el pico mas grande con menor
EE, el Te tiene una valencia de 2-, y en el pico mds pequeiio con mayor EE, el Te tiene una
valencia mayor a 2-. En esos compuestos, el Te ha aceptado al menos dos electrones del Pb y, por
lo tanto, sus EE correspondientes al estado Te 3d han disminuido. El segundo tipo de interaccion
representa compuestos con mayor EE al compararse con el Te elemental. Para este caso aparecen
dos contribuciones que representan un compuesto no estequiométrico, PbTe O, “"*”, el cual
asemeja al PbTeO;. Ademds, en una posicion adyacente a éstos aparece otro conjunto de
contribuciones, debidas al compuesto estequiométrico PbTeO;. Siguiendo un argumento similar al
antes establecido, en los ¢xidos complejos, el Te puede tener valencia desde 2+ hasta 6+.
Finalmente, el tercer tipo de interaccion representa ¢xidos con la EE mas alta. En este caso se
detecta la presencia del TeO;. Por ello, se puede postular que en el pico mds pequefio, con la EE
mas alta, el Te tiene una valencia de 6+ ", Como consecuencia, se presenta un cambio positivo en
la EE del ¢xido, lo que sugiere que el Te ha donado hasta seis electrones al oxigeno vy, por lo tanto,
su EE correspondiente al estado 3d es la mas alta. El porciento relativo de TeO; presente en la

mezcla de precursores fue 4.4 %.

La figura 28 ¢) muestra la deconvolucion del espectro de los nanopolvos de PbTe. En este caso
aparece un par de contribuciones que corresponden al PbTe; y cercanos a éstos aparece otro
conjunto de contribuciones correspondientes al PbTeO;. De alli que se pueda inferir que en el
pico més grande con menor EE, el Te tiene una valencia de 2- y en el pico mas pequefio con

mayor EE el Te debe tener una valencia mayor a 2-, es decir 4+ o incluso 6+.
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El porciento relativo de PbTe presente en la superficie de los nanopolvos de PbTe fue 71 % y la

diferencia estuvo constituida por el PbTeQO;.

En la figura 29 se muestra el ajuste y la deconvolucion de los espectros XPS para el nivel Pb 4f. La
diferencia entre Pb 4f;,, y Pb 4f;,, queda bien resuelta. El espectro de la figura 29 a) corresponde a
la muestra del PbO como precursor. En esta figura se muestran dos curvas; al realizar una
examinacién minuciosa de los valores de EE (ver tabla 6), se aprecia que dichas curvas pueden ser
atribuidas al PbO o al PbO,. Desafortunadamente, en el espectro correspondiente al nivel Pb 4f
resulta dificil observar el componente O, debido a que la diferencia entre las EE del PbO y el PbO,
es tan solo de apenas 0.1 eV "'l Esta diferencia no es lo suficientemente alta para discernirla en el
equipo utilizado. Por lo tanto, se puede inferir que en esas contribuciones el Pb debiera tener

valencias entre 2+ y 4+.

La figura 29 b) muestra la deconvolucion del espectro XPS para la mezcla de polvos PbO-Te. Esta
figura muestra las contribuciones caracteristicas del PbO o PbO, a sus EE correspondiente. En la
mezcla de polvos PbO-Te, se consigue empatar tres curvas diferentes. La curva mas prominente
corresponde al PbO o PbO,. Ademds estan presentes dos contribuciones pequefias con la misma
EE, 13730 y 142.17 eV, que como se menciond anteriormente corresponden al nivel Pb 4f. Sin
embargo, estas curvas son debidas al compuesto PbTe. De manera adicional, estd presente una
cantidad muy significativa de un componente cuyas EE son 139.32 y 144.19 eV; que corresponden
al nivel Pb 4f. Cabe sefalar que este compuesto no tiene una relacion estequiométrica bien
definida, PbTe, O, """ Basados en lo enunciado anteriormente, se puede inferir que en las curvas
con la misma EE, el Pb tiene valencia 2+ mientras que en las de mayor EE el Pb puede tener
valencia desde 2+ hasta 4+. Cabe mencionar que las curvas del PbO aparecen superpuestas a las
del PbTe, tal y como se muestra en la figura 29 b). El porciento relativo de PbO presente en la
superficie de la mezcla de polvos PbO-Te fue 80.8 %, 12.8 % de PbTe y la diferencia estuvo

constituida por el compuesto no estequiométrico PbTe O,.,.

La figura 29 c) muestra la deconvolucién del espectro XPS para la muestra PbTe. En esta figura se
muestran dos curvas cuyas EE son 137.27 y 142.14 €V las cuales corresponden al Pb 4f;,, y 4f;,,
respectivamente. Dichas curvas son atribuidas al compuesto PbTe. Adicionalmente, aparece otro
par de curvas con mayor EE, 139.32 y 144.19 eV. Estas corresponden al nivel Pb 4f. Tales curvas

pueden identificarse como el estado intermedio del 6xido mixto PbTeOs. La contribuciéon con
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menor EE, y que es la mas intensa, indica que el Pb tiene valencia de 2+ mientras que en la mas
pequefa pero con mayor EE, el Pb puede tener valencia de 2+ o incluso 4+. El porciento relativo

de PbTe presente en la superficie de la muestra fue 94 % vy la diferencia estuvo constituida por el

PbTeO," .

a) Pb 4f

PbO
~
PbO

Intensidad (u.a.)

. . . . . . . . .
146 144 142 140 138 136 134
Energia de enlace (eV)

Figura 29. XPS de alta resolucion para el Pb 4f;/, y el Pb 4fs2: a) PbO, b) Mezcla de PbO-Te y
¢) PbTe al completar el ciclo de molienda.

La figura 30 muestra el ajuste y la deconvolucién de los espectros XPS para el nivel O 1s. El
espectro de la figura 30 a) corresponde a la muestra del Te como precursor. En esta figura se
muestra una sola contribucion con una EE de 530.48 eV la cual corresponde al TeO,. Mientras
que la figura 30 b) muestra el espectro del PbO como precursor; en dicha figura aparecen un par
de curvas con EE de 528.54 y 530.54 eV, éstas corresponden al PbO vy su satélite PbO,,.

El espectro de la figura 30 c¢) muestra el ajuste y la deconvolucion del espectro XPS para la mezcla
de polvos PbO-Te. En esta figura se muestran las curvas caracteristicas del PbO y TeO, a sus EE

correspondientes.

Ademas de las curvas antes mencionadas, se pueden ajustar otras tres correspondientes al nivel O
s cuyas EE son: 528.41, 529.13 y 531.84 eV. De dichos valores, se puede inferir que en la curva
con la EE mas alta, el Te estd asociado al oxigeno para formar el TeOs; la EE de 529.13 eV resulta
de la unién Pb-O-Te y corresponde al compuesto no estequiométrico PbTeO,, y la curva de O 1s
a 528.41 eV es debida al PbTeO;. Finalmente, en la figura 30 d) se observa que la composicion de
la superficie de la muestra PbTe es debida solo al PbTeOs, el cual aparece con una EE de 528.41
eV.

Capitulo 6 | Resultados y Discusién | 80



a) 3 O1ls

b)

\
PbO

Intensidad (u.a.)

T T T T T T T T T T T T T T
534 533 532 531 530 529 528 527 526
Energia de enlace (eV)

Figura 30. XPS de alta resolucién para el O 1s: a) Te, b) PbO, ¢) Mezcla de PbO-Te y
d) PbTe al completar el ciclo de molienda.

Comparado con otros calcogenuros de plomo como son: PbSe y PbS, la superficie del PbTe es mas
susceptible a formar capas de 6xido que al interactuar entre si éstas forman el PbTeO;.,
posteriormente forman el 6xido mixto estequiométrico, PbTeO;. Este fendémeno es atribuido al

’ ’ .1 .y 34-36
cardcter mds metalico que presenta el Te en comparacion con el Se 0 S 7,

Por otro lado, es importante sefialar que en los compuestos con relacion 1:1, PbO o PbTe, el
FWHM es el mismo, lo cual indica un comportamiento quimico similar tanto en la
microparticulas de Pb en el PbO como en las nanopaticulas de Pb en el PbTe. Tanto las superficies
de los polvos de Te como precursor y PbTe como producto de reacciéon son ficilmente oxidadas;
por ello, el Te" o el Te” son parcialmente oxidados al estado Te*. Es importante mencionar que
los resultados arrojados por la técnica de XPS sugieren que el porcentaje de Te** es elevado tanto
en el Te como precursor asi como en el producto de reacciéon, PbTe. Sin embargo, este nivel no
fue detectado por la técnica de DRX antes descrita. Este mismo argumento puede ser aplicado a

los nanopolvos de PbTe.

6.1.8 Anailisis termodindmico de la mecanosintesis del PbTe

Los resultados de DRX para las primeras etapas de la MS, indican que en el sistema PbO-Te las
mezclas experimentan diferentes reacciones quimicas locales sobre las superficies de las particulas,

en los estados solido-solido y gas-solido. Las particulas de PbO cambian superficialmente hacia
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condiciones locales de mayor potencial de oxigeno, esto es, cambia la relacion estequiométrica

hacia un estado con una relaciéon de O, : Pb> 1 V7,

La presencia de O, (g) en la atmdsfera de molienda favorece localmente estados de mayor
oxidacién en la materia prima como se muestra a continuacion:

PbO + % 0O,(g) — PbO, (19)

Tal y como lo indica la reaccion (19), el PbO se reoxida superficialmente. En el caso de las
particulas de Te, el 6xido mas estable en el estado sélido reacciona de acuerdo a:

Te +0,(g) — TeO, (20)

Por otro lado, como se demostré por DRX, la formacién del PbTe se presenta desde las primeras

etapas de la MMAE conforme a la siguiente reaccion:

PbO + Te — PbTe + %0,(Q) (21)

En la medida que el t, >1 h, se detecta la formacién de un nuevo compuesto. De acuerdo con
Oufkir " el compuesto PbTeO; es debido a la interaccion de los ¢xidos de TeO, y PbO en la
relaciéon 1:1 conforme a la siguiente reaccion:

PbO + TeO, — PhTeO, (22)

Debido al papel que juega la atmosfera de molienda, se propone que las reacciones gas-sélido
tomen lugar durante el proceso de MMAE conforme a las reacciones (23) y (24). En la mayoria de
los casos, el producto de las reacciones gas-sélido puede ser un solido con una estructura cristalina
o bien puede tratarse de una fase gaseosa tal y como se detectd en el sistema en cuestion.

La ‘formacion tedrica’ del dimero que se muestra en la siguiente reaccion fue uno de los productos

, . o . . 39
gaseosos mas estables bajo las condiciones de procesamiento '

2Te+ 0,(g) > Te,0,(9) (23)

Otro par de productos gaseosos obtenidos durante el proceso de MS son los que se presentan en

las siguientes reacciones:

Te— ¥%Te,(9) (24)
Te+ %0,(9) > TeO (g) (25)
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La tabla 7 muestra los valores termoquimicos y termodinidmicos con los que se pronostica las

reacciones propuestas en el sistema PbO-Te conforme a los datos disponibles en la literatura

[39-43]

Tabla 7. Datos termoquimicos y termodinamicos de las reacciones que experimenta el sistema PbO-Te a
temperatura ambiente 27 °C "%,

Reaccion | AH; (kJ/mol) | AG® (kJ/mol)

19 -64.737 -35.692
20 -320.987 -265.778
21 149.432 121.021
22 -265.373 -227.446
23 -108.804 -115.897
24 81.574 57.501

25 87.059 62.179

En la figura 31, se espera que la formacion del PbO, y TeO, se lleven a cabo de forma espontinea

a consecuencia del potencial de oxigeno. Asimismo, al reaccionar este par de oxidos, la formaciéon

del PbTeO; tomara lugar espontianeamente conforme a la reaccién (22).

Al analizar los valores de la tabla 7, se puede observar que la formacion de los 6xidos sélidos

tomara lugar durante la MS. En el caso de la formacion del PbTe, éste se formard a partir de una

reaccion endotérmica, ver figura 31. De alli que durante el proceso de MS, una parte de la energia

mecdnica queda almacenada en las particulas, por lo cual en las primeras etapas del proceso se da

la formacion del PbTe conforme a la reaccién (21).

AG (kJ/mol)

-100 -

200

PbO + Te =PbTe + 0, (g)

wl Y

Te +'/,0,(g) = TeO ()

_1
Te="/,Te,9) )
PbO +'/,0,(9) = PPO,

2Te + 0,(9) = Te,0,(9)

Te+ 02(9) =TeO,

-200 PpO + Te0, = PbTeO,

-300 L . I . I . I M . I . I
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Temperatura (°C)
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Figura 31. Grafico de AG-T, para las reacciones quimicas en los estados sélido-solido y

gas-solido presentes en el sistema PbO-Te durante la MS.
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En el caso de las reacciones gas-sélido promovidas por la MS, las nuevas superficies creadas tras la
molienda quedan cubiertas por una capa de moléculas de O, (g), teniendo como resultado una
absorcion considerable del O, (g) de la atmodsfera de molienda. Parte de las moléculas adsorbidas

(o atomos si hay disociacion molecular) pueden difundir dentro de la superficie de las particulas

durante la MS.

Como se demostrd con la técnica de DRX, las particulas tienen un refinamiento considerable (de
la escala micrométrica pasan a la nanométrica) desde las primeras etapas de la MS. El refinamiento
continuo de la microestructura trae como consecuencia la creacién continua de nuevas superficies
y, por lo tanto, mayor area superficial a medida que aumenta el t,.. Es por ello, que entre mayor es
la relacion As/V (area superficial/volumen) de la particula mayor sera la posibilidad que el

.y 39
producto de la reaccion sea una fase gaseosa .

Los impactos repetitivos dan lugar a zonas confinadas localizadas de deformacion plastica severa, y
éstas a su vez a zonas con alta densidad de defectos cristalinos. Las particulas y superficies activadas
mecdnicamente, asi como las zonas con alta densidad de deformacion absorben mayor cantidad de
O, (g) y propician la formacién de especies gaseosas, Te,O, (g) y Te, (¢). En consecuencia, al
completar el ciclo de molienda de 4 h, las especies calcdgenas gaseosas reductoras aseguran que el

compuesto PbTe quede libre de impurezas .

En el caso del O, (g) que se libera de la reaccion (21), éste se recombina con las particulas de Te.

Por lo tanto, la reacciones (20) y (23) procederin hasta que se agote tanto el O, (g) presente en la

atmosfera de molienda como el O, (g) liberado en la reaccion (21).

6.1.9 Representacion ternaria para el sistema Pb-Te-O

La figura 32 muestra la representacion ternaria para el sistema Pb-Te-O previo al proceso de
molienda.

Es importante establecer que en este diagrama ternario, los 6xidos estdn representados por sus
relaciones estequiométricas entre el Pb o Te junto con el O. Y, la tnica fase que estd entre el Pb y
el Te: es el PbTe Y. En virtud de tal distribucion de fases en el sistema Pb-Te-O, resulta evidente
que este sistema esta constituido de tres subsistemas: Pb-O, Te-O y Pb-Te; donde los vértices del

ternario representan a los elementos puros como se muestra en la figura 32.
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Figura 32. Representacién esquemitica del sistema Pb-Te-O. Los vértices representan los elementos puros.
i representa la condiciéon quimica inicial.

Con el objeto de ubicar los hallazgos experimentales como cambios (quimicos) durante las diversas
etapas de molienda en el sistema Pb-Te-O, es importante considerar los oxidos como
representaciones moleculares en los lados isoclinales en la representacion ternaria. Asi, los cambios
de valencia tanto en el Pb y Te pueden ser previstos ", De alli que los diferentes estados de

oxidacion quedan identificados como se muestra en la figura 33.

Una ruta alternativa para representar los estados equivalentes de la molienda es aquella en donde
los oxidos son valuados como especies por unidad de atomo tanto de plomo como de telurio, ver

figura33.

Basados en este arreglo de datos, las diferentes etapas de la molienda son facilmente identificadas
en los diagramas ternarios. Por ejemplo, en las figuras 32 y 33 la linea (i) representa la condiciéon

de inicio previo a la molienda "

Por otro lado, en la figura 34 el punto (a) denota un estado intermedio que prevalece por un largo
tiempo durante el proceso de molienda: desde que comienzan el procesamiento de los precursores
hasta obtener los diferentes productos de reaccion. En cuanto a las transiciones quimicas
representadas por los puntos (b) y (c) éstas son consideradas como un par de etapas intermedias

localizadas entre los puntos (a) y (f). Estas etapas deben ser consideradas como condiciones

intermedias regidas por el sub-binario PbTe-O ",
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Figura 33. Condiciones de oxidacion respecto a la composicion de los precursores. En donde 77 a
representa la oxidacion del Te y 77 b representa la reoxidacién del PbO.

Debe tenerse en cuenta, que al considerar el subsistema Pb-Te, el PbTe es representado en la

figura 34 como el punto (f) y es este punto el que seiala la tltima etapa del ciclo de molienda.

En este punto es importante establecer que la distribucion en el sub-binario PbTe-O se convierte

en la cuarta relacion a través de la cual el sistema ternario Pb-Te-O puede ser valuado .

Al considerar los calculos termodinamicos realizados para tomar en cuenta la evaluacion del

W la parte mas

proceso de molienda conforme a la representacion PbO-PbTeO;-PbTe
importante del sistema ternario Pb-Te-O se muestra en la figura 35. Resulta pertinente
mencionar que la linea punteada en esta figura denota, como un grado de libertad disponible, la

fase gaseosa Te, O, (g).

Es importante aclarar que el estado de oxidaciéon mas alto que se rastred en el Te, es el que
representa el TeO;. Sin embargo, este éxido inicamente fue detectado como trazas en la superficie
de los polvos a través de la técnica XPS. Incluso, aunque su nivel de deteccion fue mucho mas bajo
que el del resto de los 6xidos; cabe mencionar que, la presencia del TeO; es una clara indicacién
del méximo estado de oxidacion local que se puede alcanzar durante la molienda. Si este postulado
se toma como asertivo; entonces, de manera inherente deben reconocerse las fases TeO,, Te,O, y

‘“TeO’ como aquellas fases formadas bajo las condiciones de molienda apropiadas *“'.
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PbTe
Pb Te

Figura 34. Esquema ternario del sistema Pb-Te-O donde los 6xidos estan considerados por unidad de
atomo tanto de Pb como de Te. La adicién directa de atomos asi como la adicién de moles por unidad de
oxido metalico permiten establecer el balance entre los ¢xidos complejos de Pb-Te. Note que los
potenciales de iso-O; que van de (a) hasta (f) estan restringidos por la relaciéon atémica Pb:Te del PbTe.

Adicionalmente, ya que la fase solida PbO, fue plenamente identificada por la técnica de DRX,

resulta evidente que el PbO en presencia del oxigeno fue reoxidado superficialmente para dar lugar

al PbOz.

PO =TT N7, [Te,0,(0)]

PbTe
Pb Te
Figura 35. Equivalencia termodinamica del punto triple del subsistema PbO-PbTeO;-PbTe.

Note que la especie gaseosa Te;O; (g) se grafica como Y2 [Te, O, (g)].

Con Ia finalidad de encontrar el vinculo entre la aparicién de la fase mds estable, la cual fue
identificada como el calcoxido de plomo estequiométrico PbTeOs, con aquellas fases previamente

referidas (PbO,, TeO,, PbO, TeO,; (g) y asi sucesivamente), es importe analizar la figura 36. En
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esta figura el punto (P) representa a la fase mas estable encontrada en el sistema ternario Pb-Te-O;
asimismo, describe el paso controlante en la velocidad de transformacién final. Lo que significa

que el sistema de molienda debe evolucionar desde el PbTeO; hasta obtener los nanocristales de

PbTe.

Si una ruta de reacciéon adicional prosigue como se menciond previamente, la ruta deberia de ser

aquella que relaciona el PbTe con el O (O,) en el sistema Pb-Te-O.

f

PbTe
Pb Te

Figura 36. Evolucion del PbTeO; al PbTe como productos de reaccién hipotéticos.

A lo largo de la linea PbTe-O, se puede prever la evolucién de las reacciones quimicas como
aquellas que conducen a los productos de reaccion hipotéticos tales como: PbTeO;, ‘PbTeO,’ vy

‘PbTeQ’, ver los puntos de (P) hasta (f) discutidos en las figuras 34 y 36.

A la luz de los resultados anteriores, representados como los cambios mas importantes a los que la
superficie local de algunos los polvos son sometidos durante la molienda; debe establecerse
claramente que: los polvos estan sometidos a un potencial de oxigeno significante que estd dado
por el PbTeO; el cual sobrepasa aquel potencial dado como el oxigeno intrinseco en los
precursores, ‘PbTeQ’, ver figura 36. Para conciliar aquellos resultados que relacionan ambos tipos
de ¢xidos, uno debe aceptar las condiciones que propician la formacion del ¢xido estequiométrico

PbTeO; como la fase mas estable ““!.

Sin embargo, la reaccion total que controla quimicamente las condiciones dindmicas desarrolladas
durante la molienda, es aquella que relaciona las fases con el Te', i.e. TeO,. Conforme a este
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enunciado, aquellas condiciones que relacionan al PbO y al TeO, son la unica fuerza motriz

(quimica) viable para promoverlas .

Con respecto a aquellas condiciones que disminuyen el potencial de oxigeno, la ruta hipotética
mas simple deberia ser aquella que se desarrolla a lo largo la linea que va desde el O hasta el PbTe,

ver figura 37.

0 ap [e1ous1od

Pb Te

Figura 37. Reduccién del calcéxido desde PbTeOs hasta el PbTe al disminuir el potencial de oxigeno. Note

que los 6xidos estdn representados por unidad de metal, y el PbO tiende a la fase no-estequiométrica
PbOy; (fase amorfa).

Sin embargo, el potencial de oxigeno disminuye al propiciar la formacion de fases amorfas o de

compuestos no-estequiométricos como son: Pb,O;_, y Pb,Te; O, ', ver figura 37.

6.1.9.1 Transformaciones asimétricas

La condiciéon quimica mdas baja que fue plenamente rastreada como la transformacion final, fue
aquella donde las nanoparticulas casi-esféricas fueron transformadas en nanoparticulas cubicas

altamente cristalinas.

Es bastante factible considerar que en la medida en que las nanoparticulas presentan una
morfologia esférica, el oxigeno ain permanece en soluciéon dentro de la matriz de PbTe; vy, por lo
tanto, las nanoparticulas altamente cubicas deberian mostrar una estructura libre de oxigeno o del

oxido.
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Los diferentes estados de transformacion, desde los precursores hasta los productos obtenidos por

MS son bastante bien representados en el sistema ternario Pb-Te-O .

Al considerar los andlisis cuantitativos obtenidos por MET y XPS, se identificaron plenamente
cuatro cambios quimicos, siendo éstos: (i) sobre oxidaciéon del PbO y oxidacion del Te para dar
lugar a los ¢xidos mas estables PbO, y TeO,, respectivamente, (ii) establecimiento de un potencial
de oxigeno mucho mayor que aquel esperado tnicamente por los precursores (PbO y Te), (iii)
reduccion del potencial de oxigeno descrito en el punto (ii), el cual es representado por el PbTeOys;
y (iv) formacion de los nanocristales cubicos altamente cristalinos. Como se espera, esas etapas
establecidas anteriormente, tienen que ser consideradas como fendémenos mecano-térmico (o

como equilibrios dindmicos estadisticos) en el que se lleva a cabo el proceso de molienda.

En cuanto al enunciado (i), es importante describir que en los diferentes tipos de andlisis
practicados, i.e. DRX, MET y XPS, el PbTeO; fue la fase estequiométrica mas estable que se
detectd. Este hecho nos permite postular que esta fase, PbTeOs, es el resultado global de las
diferentes contribuciones de los ¢xidos. Sin embargo, la contribucién mas importante es aquella
que imponen el Pb* y Te*. Este efecto debe entenderse al procesar una fase que resulta de
interacciones quimicas de: Te*O,* + Pb*, PbTe + */, O, o como una fase vitrea tal y como lo

sugieren otros autores, PbO;* + Pb*" "4,

En lo que concierne al punto (iii), resulta evidente que al establecer un balance de masa que
emerge de aquellas condiciones quimicas identificadas como el punto (a) que es equivalente al
PbTeO; en la figura 34, pueden preverse dos efectos: (1) si el potencial de oxigeno en el punto (a)
se reduce; entonces, el contenido de oxigeno en equilibrio dindmico con el PbTeO; tiene que ser,
hasta cierto grado, controlado por la relacién Pb:Te y (2) con la finalidad de disminuir el potencial
de oxigeno en el sistema, se debe tomar en cuenta un desequilibrio entre el Pb y el O en la fase
PbO (atin como parte de los precursores). Debido a esta serie de eventos, se espera la formacion de
fases amorfas que emergen de las fases PbO y PbTeOs. Este postulado implica que no se sigue el
camino mas corto, desde el O hasta el PbTe. En su lugar, se sigue una ruta quimica

(transformacion asimétrica ) tal y como lo indica la flecha en la figura 37.

Un punto que debe tenerse en cuenta, es aquel referido a las ‘condiciones de equilibrio dindmico’

como se muestra en la figura 35; donde dicho equilibrio se indica por las lineas continuas como
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un conjunto de fases que convergen en un punto triple y evolucionan desde los precursores hasta
los productos de reaccion. Como un hecho, debe mencionarse que el estado principal de
reduccion es aquel en el que se disminuye el porciento en masa del PbTeOs5, debido a la formacién

del PbTe desde las primeras etapas de molienda.

Por lo tanto, las condiciones quimicas dinamicas para transformar los precursores al PbTeO; y de

b Ta relacion de las presiones parciales del

alli hasta el PbTe, como se sefiald previamente
dimero Te,O, (g) con respecto al TeO (g) o con respecto al Te, (g) llega a ser un punto critico, ver
figura 37. El andlisis superficial cuantitativo de las especies condensadas y adheridas al medio de
molienda (ZrO,) durante la MS de los polvos, mostraron ambos productos quimicos un tanto
opacos como con brillo metilico, los cuales fueron identificados como Te en su forma elemental o

] U7 Asi, el andlisis superficial realizado por la técnica de XPS al

en forma de oxido [Te,O, (g)
igual que los productos de reacciéon gaseosos, previamente descritos, indican que la fuerza motriz
mas importante, es aquella que se produce debida a la fuerte interaccién durante la

transformacion mecano-quimica de los precursores hasta los nanocristales de PbTe.

Con la finalidad de revelar por qué aquellas etapas estin presentes en la MS, es importante
estipular que el estado de oxidacion global debido a la quimisorcion o fisisorcion no fue detectado
por la técnica de DRX. Esto implica que, por esta técnica no es posible detectar los efectos
superficiales del oxigeno. Adicionalmente, es un hecho que el oxigeno, quizd como humedad
dentro del sistema de molienda o aquel adquirido durante la carga de los polvos, son otras de las

fuentes que deben evitarse o, incluso, el oxigeno que traen consigo los precursores.

En este sentido, es importante establecer que XPS es una técnica bastante apropiada para detectar

aquellas condiciones extremas de oxidacion superficial desarrolladas durante la molienda.
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6.2 Sistema PbO-Se

6.2.1 Difraccion de rayos-X

Los resultados obtenidos a partir del analisis de difraccion de rayos-X de los polvos procesados a
diferentes tiempos la molienda, se muestran en la figura 38. En esta figura se aprecia la secuencia

de los patrones de difraccion para las muestran con 0, 2, 4, 6, 8 y 10 h de molienda.

En la muestra con O h de molienda (mezcla), se observa la presencia de los picos de difraccion de
las fases precursoras PbO y Se. Es importante mencionar que el patron de difraccion de rayos-X de
las fases precursoras no muestra picos de difraccién adicionales a otras fases, figura 38 a). Los
patrones de DRX de las fases de la mezcla inicial tienen los picos correspondientes a las
estructuras: hexagonal para Se y tetragonal para PbO. Como se puede observar, la presencia de las

fases precursoras Unicamente se detect en la muestra de referencia.
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Figura 38. Patrones de difraccion de rayos-X para las muestras obtenidas a diferentes tiempos de molienda:

2)0,b)2,0)4,d) 6,e)8y 1) 10 h.

En el patron de difraccion, figura 38 b), de la muestra con 2 h de molienda, se puede observar la
aparicion de diferentes picos de difraccion de los cuales sobresalen varios picos pequefos
atribuidos a la fase PbSeOs y otros mucho mds intensos de la fase PbSe. Los picos de difraccion de
las fases detectadas corresponden al de las estructuras siguientes: monoclinica para el PbSeO; y

ctbica para el PbSe (estructura tipo Halite, B1). En el patrén de difraccion de rayos-X, fig. 38 b),
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de la muestra con 2 h de molienda no hay presencia de los picos de difraccién de las fases

precursoras.

La fase PbSeO; se mantiene estable hasta 8 h de molienda, después de 10 h de molienda la
transformacion fue completa; ya que desaparecen los picos de difraccién de la fase PbSeO; y
Unicamente se detectan los picos de difraccion de la fase PbSe. El resumen de las fases detectadas
por difraccién de rayos-X en las muestras obtenidas con tiempos de molienda hasta de 10 h se

muestra en la tabla 8.

La obtencion de las fases PbSe y PbSeO; inicia con t, = 2 h. Para t, < 8 h aun se detecta la

presencia de trazas de PbSeQO; las cuales desaparecen con t,, > 10 h.

Al igual que en el sistema anterior (PbO-Te) no hay ensanchamiento de los picos de difraccion de

la fase PbSe pero si se detecta una disminucion en intensidad de los picos de difraccion.

Tabla 8. Fases detectadas por DRX de las muestras obtenidas a diferentes tiempos de molienda.

Fases ICSD Nombre Estructura
presentes cristalina
PbO 85-1739 Litharge Tetragonal
Se 06-0362 Selenio Hexagonal
PbSe 06-0354 Clausthalite Cubica
PbSeO; 71-0831 Molybdomenite Monoclinico

El indexado de las muestras se llevd a cabo usando el software PCPDFWIN. Se determiné que la
fase PbSe es de alta simetria (cubica) y para el caso del PbSeO;, se determind que ésta es de baja

simetria (monoclinica).

La figura 39 muestra el patron de difraccion de rayos-X del selenuro de plomo en la relacion
atomica deseada, 1:1. De acuerdo con lo establecido en la etapa del desarrollo experimental, no se

detectaron impurezas de ninglin tipo segiin lo confirman los resultados obtenidos por la técnica de

DRX.

Los patrones de difraccion de rayos-X de la fase PbSeO;, se muestran en la figura 40. Con estos
analisis se confirma la estructura de la fase, la cual se identifico de acuerdo a las tarjetas JCPDS del
ICDD. Todos los picos (linea punteada) que se muestran en los patrones de difraccion de rayos-X

fueron asignados al 6xido mixto PbSeQO;.
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Figura 39. Patron de difraccion de rayos-X de la fase selenuro de plomo al completar el ciclo de molienda.

En la figura 40, se observa que es poca la presencia de picos de difraccion de la fase PbSeQOj; y éstos

van desapareciendo conforme avanza el ciclo de molienda.
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Figura 40. Patrén de difraccion de rayos-X de la fase del 6xido mixto.

Estos resultados (exclusivamente la obtencion de las fases PbSe y PbSeO;) confirman la pureza y la
cristalinidad de cada uno de los reactivos empleados, asi como los parametros de operacion y la

misma técnica utilizada para la sintesis del PbSe .
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6.2.2 Refinamiento de los patrones de DRX del PbSe

Las muestras obtenidas a diferentes tiempos de molienda fueron analizadas cuantitativamente por
el método Rietveld. En cada caso la calidad del refinamiento fue confirmada por factores de
confiabilidad y por examinacién visual de la diferencia graficada entre los picos de difraccion
calculados y los determinados experimentalmente, cabe mencionar que solo se presenta el

refinamiento de la muestra que completd el ciclo de molienda, 10 h.

Para el andlisis de las fases presentes en las muestras se utilizaron los patrones de DRX previamente
obtenidos. Mediante el andlisis DRX de las muestras en polvo obtenidas a diferentes tiempos de
molienda, se determind que las muestras son puras. Una vez realizada la indexacion de las fases. La
informacion fue ingresada al fichero del programa Fullprof ", con la finalidad de conseguir un
empate de las curvas experimentales con las tedricas, refinando para ello el cero instrumental, los

parametros de fondo, de perfil de pico, de la celda unitaria y de asimetria.

En la figura 41, se muestra ‘el empate’ de las intensidades integradas a partir del refinamiento por
el método Rietveld. En el ajuste por el método Rietveld, los puntos rojos representan los datos
experimentales, la linea negra (continua) es la curva calculada, la linea azul es la diferencia entre los
datos experimentales y los tedricos, finalmente las marcas en gris (lineas verticales) representan la

posicion de los picos de difracciéon de la fase PbSe.

De acuerdo con la estrategia empleada para el refinamiento del patron DRX de la fase PbSe que
completd el ciclo de molienda, se obtuvieron las siguientes figuras de mérito Rexp = 4.58; Rwp =
8.56 yx=13.49 "

Como se menciond anteriormente, y debido a que, el refinamiento microestructural es otra
consecuencia del proceso de MMAE, se emplearon los resultados de DRX para estimar el tamafio

de cristalito del PbSe tras la molienda.

El analisis cuantitativo del tamafio promedio de particula de la fase PbSe en funcion del t,, se
muestra en la figura 42 a). Como se aprecia claramente en esta figura, la reducciéon del tamafio de
particula es muy intenso hasta 2 h de molienda, ya que de un tamafio promedio inicial de 50 ym
éste disminuye hasta un tamafio promedio de 23.25 nm y permanece practicamente inalterable

conforme procede el ciclo de molienda (21.7 nm para 10 h de molienda).
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Figura 41. Refinamiento del patron de difraccion de rayos-X de la fase PbSe
al completar el ciclo de molienda.

Como se observa en la figura 42 a), en las primeras etapas de la MS, t,, < 2 h, la energia mecanica
que se transmite a los polvos causa deformacion (elastico-plastica) en el sistema. Conforme
incrementan los impactos del medio de molienda con las particulas de las fases presentes, la
deformacion plastica cambia a un proceso de fractura y, por ende, a un refinamiento continuo de
las particulas y de la microestructura. Pasando las particulas de un tamafio micrométrico a uno
nanométrico. Asimismo, el tamafio de particula de la muestra con 8 h de molienda se encuentra
en las condiciones criticas de energia almacenada y tamafo de particula. La disminucién tan

pronunciada en el periodo de 8 a 10 h de molienda, se debe a la reduccion (liberacion del O, (g))

del PbSeO; para formar el PbSe.

El pardmetro de red (a) de la fase PbSe es ligeramente mayor al que se reporta en la tarjeta ICSD
6-0354. Conforme procede el ciclo de molienda, el pardmetro de red del PbSe (a = 6.13 A para la
muestra con 2h de molienda) tiende a incrementar hasta alcanzar un valor de a = 6.132 A para la
muestra con 10 h de molienda, ver figura 42 b). A medida que incrementa el trabajo mecanico, el
parametro de red alcanza un Aa = 0.002 A. La expansion del parametro de red sugiere un ligero
incremento en la cantidad de Se; este incremento es progresivamente disuelto conforme avanza el
ciclo de molienda y simultaneamente se lleva a cabo un balance de la composicion quimica final
de la fase PbSe. A pesar del ligero incremento en el parametro de red del PbSe, estos resultados

confirman que la fase sintetizada tiene 50 % at. de Se y la diferencia de Pb.
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Figura 42. a) Tamafio promedio de cristalita de la fase PbSe. b) Variacion del parametro de red
en funcion del tiempo de molienda para la fase PbSe.

El PbSe se identifico como una fase pura, la cual es cubica con grupo espacial Fm-3m (Z = 4).
Tanto los atomos de Pb y Se estan fijos en las posiciones (Y2, ¥4, ¥4) vy (0, 0, 0) " respectivamente.
De acuerdo con el diagrama de fases Pb-Se, el Pb o Se tienen una solubilidad muy limitada en el

PbSe (no mayor de 0.014 % at. para Pb y 0.004 % at. para Te), ver Apéndice A.

6.2.2.1 Morfologia del cristalito a partir del refinamiento de los patrones de
DRX del PbSe

Con la finalidad de clarificar el efecto de estructura de los polvos obtenidos tras la molienda, se

refin6 la estructura reticular a partir de los patrones de DRX para los diferentes tiempos de
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molienda en el sistema PbO-Se. Ya que todas las fases contenidas en las muestras tienen una

cristalografia bien definida, las diversas contribuciones a sus respectivos patrones de DRX fueron

modelados adecuadamente *”. Al modelar la morfologia del cristalito se considero su contribucion

anisotropica. Con la finalidad de generar informacion tanto del tamafo como de la morfologia de
(10}

los cristalitos, el modelo asume que todos los cristalitos tienen la misma forma y dimensiones """,

Los cristalitos de PbSe fueron anisotrépicos como se muestra en la figura 43.

Los cristalitos generados a partir de 2 h de molienda, muestran que predomina una morfologia de
cuboides, figs. 43 a) y b). Después de 6 h de molienda, predomina una morfologia redondeada en
al menos una de las caras de los cuboides; dicha morfologia se mantiene hasta 8 h de molienda,
figs. 43 ¢) y d). En la medida en que se completa el ciclo de molienda, los cristalitos con morfologia
cuboide transforman a cubos perfectamente definidos !'”, y de manera simultanea disminuyen sus

dimensiones, fig. 43 e).

a)

Figura 43. Imagen de la morfologia del cristalito promedio de PbSe obtenido a partir del refinamiento
Rietveld en funcién del tiempo de molienda: a) 2h,b)4 h,c)6 h,d)8 hye) 10 h.

En la figura 44, se observa una imagen representativa generada para un cristalito aislado de PbSe al
concluir el ciclo de molienda, 10 h. La imagen que se muestra es generada a partir de la cara (100)

del cristalito, esta es una cara del cristalito paralela al plano (200) del PbSe """\,
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Figura 44. Imagen de la morfologia del cristalito promedio de PbSe, obtenido al concluir
el ciclo de molienda, a partir del refinamiento Rietveld.

6.2.2.2 Poliedros de coordinacion obtenidos a partir del refinamiento de los

patrones de DRX del PbSe

La distribucion local de los dtomos del PbSe es descrita a partir de un octaedro regular como el

que se muestra en la figura 45.

Figura 45. Octaedro representativo de la estructura cristalina del PbSe. Los datos cristalograficos obtenidos
a partir del refinamiento Rietveld son: a = b = ¢ = 6.1324 A. Utilizando los pardmetros de red y las
posiciones atémicas, las longitudes de enlace en la figura tienen los siguientes valores A; = 4.336 A y
A, = 3.066 A. La esfera blanca representa iones de Pb y las esferas grises representan iones de Se.

Como puede apreciarse los vértices representan arreglos simétricos de seis puntos alrededor un
punto céntrico. Por ello, los octaedros de PbSe al igual que los del PbTe son poliedros estables. En
el caso del poliedro de coordinacion del PbSe, el Pb** (esfera blanca) estd rodeado por seis Se*

(esferas grises).

El octaedro de la figura 45 solo tiene dos tipos de longitudes de enlace, A, y A,. La longitud A,,
representa la interaccion mas fuerte y corresponde a la interacciéon entre los atomos de Pb y Se; por

otro lado, A; es la longitud de enlace mas largo y esta dada entre los atomos de Pb, dicha longitud
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es de 4.336 A y corresponde a las aristas compartidas con otros octaedros. La celda unitaria de
PbSe posee tnicamente un octaedro. A medida que se completa el ciclo de molienda, los poliedros
de coordinacion del PbSe son mas compactos y estables. En la figura 45, se observa como a través

de determinadas aristas se realiza la union de los octaedros de PbSe.

En la figura 46, se muestra el arreglo de los octaedros del PbSe. El arreglo de los octaedros produce

una estructura cerrada.

Figura 46. Estructura cristalina del PbSe proyectada de forma paralela a la direccion: a) [00-1], b) [10-1] y
¢) [0-10]. Las esferas grises representan los iones de Pb, Pb*".

Como se observa en la figura 46, la estructura de los octaedros del PbSe, al igual que en el PbTe,
produce una estructura cerrada a lo largo de los ejes a, b y c. Por ello, cuando el PbSe al igual que
el PbTe son utilizados como materiales dopados; durante el dopaje de éstos se debe de sustituir a
cualquiera de los iones originales en la red cristalina. Incluso, cuando se utilizan iones pequefios

en el dopaje del PbSe, éstos deben sustituir a los iones originales en el octaedro.
Como se demostro en la seccidon 6.2.1, el PbSeO; se detecta por DRX como una fase meta estable

hasta un tiempo de molienda de 8 h. En la figura 47 se muestra el poliedro de coordinacién para

este 6xido mixto.
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En la figura 47, se muestra que la distribucion local de los atomos del PbSeO; puede ser descrita
con un octaedro irregular. En dicho octaedro el ion Pb se encuentra en el centro y en los vértices
hay dos tipos de atomos de oxigeno. Los atomos de oxigeno del tipo 1 estdn distribuidos en la
parte superior del octaedro irregular, mientras que los atomos de oxigeno del tipo 2 estan

distribuidos en las caras paralelas.

Figura 47. Octaedro representativo de la estructura cristalina del PbSeOs;. Los datos cristalograficos
obtenidos a partir del refinamiento Rietveld son: a = 6.87769 A, b = 5.51025 A y ¢ = 4.52586 A. Utilizando
los parametros de red y las posiciones atomicas las longitudes de enlace en la figura tienen los siguientes
valores by = 2.88 A, b, =3.31 A by =4.26 A by = 3.26 A bs = 4.53 A b = 2.93 A, b, = 2.68 A, bs = 4.17
A by =352 A bo=3.03Ayby, =225 A Las esferas grises representa iones de Pb, las esferas blancas
representan iones de O del tipo 1y las esferas azules representan iones de O del tipo 2.

Como se muestra en la figura 47 a), las longitudes de enlace entre los iones de Pb y los 4tomos de
oxigeno son todas diferentes. Las interacciones mas fuertes corresponden a la interaccion con el
atomo de oxigeno del tipo 1 (b,). En la figura 47 b), se aprecia como a través de la arista de la
longitud de enlace bg se unen los octaedros irregulares del PbSeO;. En la medida que avanza el
ciclo de molienda, los enlaces b; y b, del octaedro irregular del PbSeO; comienzan a debilitarse
hasta el punto de romperse. Es a partir del rompimiento de estos enlaces que comienzan a
generarse vacancias de oxigeno del tipo 2 como se muestra en la figura 47 c). En la medida en que
se completa el ciclo de molienda, las vacancias de oxigeno del tipo 2 comienzan a ser llenadas por
iones de Se en la estructura del PbSeO;. Como consecuencia, el 6xido mixto comienza a

transformarse quimicamente en el PbSe.

6.2.3 Area superficial especifica

En la figura 48, se muestra la evolucién del area superficial especifica del PbSe conforme se

completa el ciclo de molienda. Los valores del As del PbSe obtenidos a diferentes tiempos de

Capitulo 6 | Resultados y Discusién | 101



molienda estan muy por encima de los valores de los polvos precursores: ¢xido de plomo (As =0.43

m’g™") y selenio elemental (As = 0.1 m’g™") "7

En la figura 48, se muestran los valores determinados por el método BET asi como los obtenidos
por el refinamiento Rietveld. En las mediciones realizadas por el método BET, se muestra que
conforme se completa el ciclo de molienda el As del PbSe incrementa, al menos hasta 8 h de
molienda. Después de 8 h de molienda hay una ligera disminucion del As, dicha disminucién
puede deberse a un incremento aparente del tamafio de particula debido a la aglomeracion de las

mismas.

En los valores del As determinados por el refinamiento Rietveld, se observa que el As se mantiene
pricticamente constante hasta 6 h de molienda. Para un tiempo de 8 h de molienda, el valor del
As decae ligeramente. Finalmente, cuando se completa el ciclo de molienda, el As incrementa.
Debe considerarse que en la determinacion del As por el refinamiento Rietveld, se consideran

aislados los cristalitos de PbSe.
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Figura 48. Variacion del area superficial especifica del PbSe en funcién del tiempo de molienda.

Los valores del As determinados tanto por el método BET asi como los determinados por el
refinamiento Rietveld son del mismo orden de magnitud. La diferencia entre el As especifica
medida y la calculada por el método Rietveld es debido a que con esta tltima técnica, se considera
un cristalito de PbSe aislado para determinar dicho valor. Por otro lado, mediante el método BET
dificilmente se puede aislar un solo cristalito de PbSe para realizar la mediciéon debido a la

aglomeracion de los polvos. De alli que, no toda el area de cada cristalito individual en las
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particulas de PbSe estuvo disponible para adsorber las moléculas de nitrégeno utilizadas en los

experimentos para determinar el As por el método BET """\

6.2.4 Microscopia electronica de barrido

El andlisis microestructural y morfologico de las muestras se realizé por MEB, en el modo antes
descrito. Con dicha configuracion, las imagenes muestran los 6xidos de Pb como fases claras
(6xido mas pesados) y el Se (y su 6xido) como fases oscuras (elemento y 6xido mas ligeros) tal y
como se muestra en la figura 49.

Durante las diferentes etapas de la molienda (t,, < 8 h ) por MEB se identificaron cambios en la

m —

morfologia de las particulas.

En la figura 49 a) se observa como el 6xidos de plomo se deforma plisticamente y adquieren una
morfologia de hojuelas. Posteriormente, figuras 49 b)-c), a medida que se completa el ciclo de
molienda, las hojuelas disminuyen su espesor al grado de capas, las cuales cubren por completo a
las particulas de Se y SeO,. La intensidad de los diferentes tipos de colisiones promueven la
formacién de las zonas de contacto del tipo: PbO|Se y PbO|SeO, durante el proceso de MS. En el
caso del Se, las particulas (parte mas fragil del sistema) inicamente presentan una disminucién en

tamafo y conservan su motfologia facetada.

Para t, > 2 h, es més evidente que las particulas de Se queden cubiertas por el 6xido de plomo
(figuras 49 b-d) y simultaneamente contintian refinando su tamafo, hasta en el punto que el
proceso de aglomeracion resulta inevitable; (figuras 49 c-f). La aglomeracion se debe a las mismas
causas que se analizaron para el sistema PbO-Te. En esta etapa de la MS el ¢xido de plomo ya no
presenta morfologias tan definidas (hojuelas o ldminas). Sin embargo, su morfologia (6xido de

plomo) queda definida practicamente, por la morfologia de las particulas de Se.

La figura 50 es un acercamiento de la figura 49 e), y muestra como una particula de Se (facetada)
queda cubierta por una capa de 6xido de plomo. De esta manera, debido al proceso de MS se
favorece la formacion de zonas de contacto del tipo: PbO|Se y PbO|SeO,. Como se observé en el
sistema anterior (PbO-Te) y como se aprecia en la fig. 50, el PbO tiene un comportamiento de

tipo lubricante 7.
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Figura 49. Micrografias obtenidas por MEB de los polvos obtenidos a diferentes tiempos de molienda:

a) mezcla, b) 2, ¢) 4, d) 6,e) 8y 1) 10 h.

De alli, que al sistema en estudio no se le pueda incluir (como en el caso precedente) en ninguno
de los sistemas conocidos en el AM “**%), Para este sistema al igual que el sistema antes descrito, las
particulas fragiles son cubiertas por PbO quien a su vez funge como base de las particulas que dan

lugar localmente a nuevas composiciones quimicas.
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Figura 50. Acercamiento de la micrografia 49 e) en la cual se aprecia la formacion de
la zona de contacto del tipo PbO | Se.

Finalmente, una vez concluido el ciclo de molienda, se obtiene un compuesto completamente
homogéneo. Como se muestra en el mapeo, figura 51, esta fase se identificé claramente con la

relacién estequiométrica unitaria correspondiente al PbSe y es ligeramente facetada.

20 um

Figura 51. Mapeo elemental del compuesto PbSe obtenido al concluir el ciclo de molienda.

6.2.5 Microscopia electronica de transmision

En la figura 52, las micrografias obtenidas por MET muestran los cambios estructurales para 2 h >
tm > 10 h en el sistema PbO-Se. Las figuras 52 a)-c), pertenecen a las micrografias para las
muestras con 2, 4 y 6 h de molienda. Con este tiempo de molienda la estructura resulta irresoluble

debido a la aglomeracion de las particulas; sin embargo, las flechas sefalan en los bordes de los
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aglomerados la presencia de particulas redondeadas cuyo tamafio estd comprendido en la escala
nanométrica. Los insertos en la parte superior derecha corresponden a los PDAS, para estas
muestras exhiben algunos puntos dispersos que tienden a formar anillos. Después de 6 h de
molienda, pese a que aun se observan aglomerados, las flechas sefialan particulas cubicas
perfectamente definidas con tamafios nanométricos, figura 52 d). No obstante, que la morfologia

de las particulas ctbicas estd bien definida, ain se aprecian particulas redondeadas.

El inserto de la figura 52 d), casi no presenta puntos dispersos y en la parte interna se aprecian
anillos continuos bien definidos; en estos insertos son mayor la cantidad de anillos bien definidos
y solo al exterior de éstos se observan algunos puntos dispersos. En el caso de la parte superior de
la figura 52 e), se infiere la presencia de diversas particulas nanométricas del PbSe con morfologia
ctbica, las cuales son atribuidas al clivaje perfecto de algiin aglomerado.

a) b) rejilla c)

rejilla

Aglomerado

Aglomerado

rejilla

b*

A

Aglomerado

sopm
Figura 52. Micrografias de MET de los polvos obtenidos a diferentes tiempos de molienda:
a)2,b)4,c)6,d)8ye) 10 h.

50nm

Los PDAS de las figuras 52 a)-e), muestran que los puntos dispersos tienden a formar anillos
continuos bien definidos, éstos son caracteristicos de materiales nanocristalinos. Asimismo, la
comparacion de las distancias interplanares de dichos anillos con las de la carta ICSD 6-0354

confirman que el compuesto cubico corresponde al PbSe, ver tabla 9.
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Las micrografias obtenidas por MET, figuras 52 a)-c), muestran aglomeracién de los polvos
nanométricos. Estas muestras se prepararon con la técnica de sedimentaciéon al vacio. En las
figuras 52 d)-e), se observa con mayor detalle la morfologia de las nanoparticulas. Estas ultimas
micrografias, fueron obtenidas por la segunda técnica de preparacion de las muestras para MET.

Como se aprecia en las figuras 52 d)-e), las nanoparticulas presentan una morfologia bien
definida, cubica. Su tamafio estd comprendido en la escala nanométrica, entre 20 y 30 nm. Sin

embargo, también con esta técnica de preparacién resulta inevitable la formacion de aglomerados.
La tabla 9, muestra la comparacion de las distancias interplanares, d,,, experimentales y las
reportadas para el PbSe (ICSD: 6-0354). Los resultados obtenidos por DRX son congruentes con

los resultados obtenidos por MET.

Tabla 9. Distancia interplanar d en los anillos PDAS y su comparaciéon con ICSD del compuesto PbSe.

Anillo | d,,, (A) dicsp (A) (hk1)
1 3.08 3.062 200
2 2.162 2.165 220
3 1.759 1.768 222
4 1.527 1.531 400
5 1.366 1.369 420
6 1.248 1.250 422
7 1.081 1.082 600

Los resultados de las distancias interplanares de la tabla 9, y la evolucién que se aprecia en los
insertos de la figura 52, permiten identificar que se trata de un compuesto con estructura cubica,
PbSe.

De acuerdo con los resultados obtenidos por MET, el tamafio de particula no presenta cambios
significativos conforme se completa el ciclo de molienda. En la figura 52, solo se aprecia un
crecimiento aparente de las particulas; sin embargo, éste es debido a la aglomeracién. Los
resultados obtenidos por MET son consistentes con el tamafio de particula promedio obtenido por

el refinamiento de los patrones de DRX por el método Rietveld.

6.2.6 Microscopia electronica de transmision de alta resolucion

Las observaciones realizadas por METAR permiten visualizar la morfologia de los nanocristales de
PbSe. En este sistema, a diferencia del sistema PbO-Te, las micrografias de METAR son de fases

termodindmicamente estables, ya que para este sistema no se sub enfriaron los polvos.
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En las figuras 53 a)-b), se observan varias particulas cristalinas del PbSe con diferentes
orientaciones. La mayoria de los cristalitos quedan dentro del intervalo comprendido de 15 a 20
nm. Ademas, también se puede observar que estin presentes otros cristalitos los cudles tienen

dimensiones < 5 nm.

En las diferentes muestras, del sistema PbO-Se, analizadas por METAR no se observaron defectos
cristalinos ni fases amorfas en las particulas. Al observar la figura 53, el tamafo de particula que se
aprecia es consistente con los resultados obtenidos en el refinamiento Rietveld del patron de DRX.
Por otro lado, en la misma figura se observa que las particulas con dimensiones > 5 nm son
estables. Es decir, particulas con dimensiones < 5 nm son las que propician la formacion de

vapores y fases gaseosas de acuerdo a lo analizado en el sistema anterior.

En los resultados obtenidos por DRX, se observo que los picos de difraccién del PbSe permanecen
sin ensancharse. La ausencia del ensanchamiento de los picos de difraccion se atribuye a un
proceso de recristalizacion dindmica, éste es funcion de la cantidad de deformacion plastica y la
temperatura que se alcanza en el sistema de molienda . La deformacion pléstica induce una gran
cantidad de energia en las particulas (microestructura termodindmicamente meta estable) y ésta
incrementa conforme se completa el ciclo de molienda. De alli que, la temperatura de
recristalizacion de las particulas disminuya al tener una gran cantidad de energia almacenada
(deformacion) sin importar que no se alcancen temperaturas tan elevadas durante el proceso de
MS "9 Por lo tanto, en la figura 53 se observan tamafios de particula nanométrico sin haberse

presentado ensanchamiento de los picos de difraccion del PbSe.
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En la figura 53, las observaciones realizadas por METAR no permiten visualizar de manera
detallada la morfologia de los nanocristales de PbSe. Por ello, nuevamente se utilizo la vibracion
ultrasénica de la suspension con las nanoparticulas de PbSe; con la finalidad de dispersar los

nanopolvos de forma m4s uniforme sobre las rejillas, figura 54.

o &

Figura 54. Imagenes de METAR de los polvos obtenidos pof molienda mecanica de alta energi
después de 8 h de procesamiento.

Como se aprecia en la figura 54 a), hay varias particulas cristalinas del PbSe, lo que sugiere que los
cristalitos Unicamente estdn unidos por fuerzas débiles propiciadas por la molienda. Debido al
clivaje perfecto del PbSe, los aglomerados obtenidos tras la molienda se separan en cristalitos
cubicos como lo sefialan las flechas en la figura 54 b). Es interesante observar que en las regiones
cercanas a los aglomerados, los cristalitos de PbSe tienen mayores dimensiones, figura 54 c), que
aquéllos que se encuentran mas apartados, figura 54 d) y en ambos casos presentan limites de
grano que estdn bien definidos. Sin embargo, sélo en figura 54 c) los nanopolvos tienen la

apariencia de nanoparticulas sinterizadas.

En la figura 55, se observan un cristalito aislado del PbSe el cual tiene una estructura reticular

ordenada donde la red no muestra distorsion aparente !
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PbSe

Figura 55. Imagen de METAR de una cristalita aislada de PbSe al concluir el ciclo de molienda.

La distancia reticular calculada a partir de la imagen de METAR muestra una d,,, = 3.08 A, dicha
distancia es consistente con la distancia reportada, d., = 3.062 A, para el plano (200) conforme a la
tarjeta ICSD. Como se observa en la figura 55, el cristalito de PbSe tienen una morfologia ctbica,
este resultado es consistente con las imagenes generadas a partir de los datos obtenidos por DRX y

el posterior refinamiento por el método Rietveld.

6.2.7 Espectroscopia de fotoelectrones por rayos-X

La figura 56 muestra el espectro XPS de barrido amplio para el PbSe obtenido al concluir el ciclo
de molienda. En esta figura, se presentan diferentes orbitales correspondientes al Pb, Se, y O; asi
como uno pequedno del C (proveniente de la superficie) el cual es observado a pesar del repetido

bombardeo con iones de argén (Ar) de 1 keV.

La composicion de los precursores (Se y PbO), mezcla de precursores y nanopolvos de PbSe fueron
analizadas por XPS de alta resolucion. Estos resultados se muestran en las figuras 57-59. Los

estados de oxidacién probables obtenidos en los componentes se muestran en la tabla 10.

La figura 57 muestra el ajuste para el nivel Se 3d y la deconvolucién de las curvas para: Se como
precursor, la mezcla de precursores (Se-PbO) y los nanopolvos de PbSe. Aunque los orbitales 3ds,,
y 3d;/, para Se estan muy cerca uno del otro, la diferencia entre éstos se resuelve perfectamente tras

la deconvolucion.
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Figura 56. XPS de barrido amplio para el PbSe obtenido al concluir el ciclo de molienda.

La figura 57 a) muestra el espectro del Se como precursor para el nivel Se 3d y se observan dos
contribuciones que corresponden al desdoblamiento spin-orbita 3d. Estos resultados confirman la
presencia del selenio (Se’) en su estado elemental. En contraste con el Te no se aprecia ningun
cambio en la EE. Por lo tanto, se puede inferir que el Se es mucho m4s estable al estar en contacto

con el O, (g), es decir, no forma 6xidos tan facilmente a diferencia del Te =",

La figura 57 b) muestra la deconvolucion del espectro de la mezcla de precursores. Esta figura
muestra las curvas caracteristicas del Se 3d a sus EE correspondientes, ver tabla 10.

Sin embargo, un nuevo conjunto de componentes aparecen en la superficie de los polvos de la

mezcla PbO-Se.

En este caso, la mezcla PbO-Se experimenta dos tipos de interacciones: (i) Se-Pb y (ii) Se-O-Pb.
En el primer tipo de interaccién son compuestos con baja EE al ser comparados con Se’; en esta
interaccion aparecen dos curvas del PbSe. Ademads, cercanos a este par aparece otra pareja de
curvas que corresponden al orbital 3d del Se. Sin embargo, dichas contribuciones no satisfacen la
relacion estequiométrica 1:1, Pb,Se;_,. De alli que se pueda inferir que en la curva mas pequefia a
menor EE, el Se tiene una valencia de 2- y en la m4s grande a mayor EE, el Se tiene una valencia
mayor a 2-. En esos compuestos, el Se ha aceptado al menos dos electrones del Pb y, por lo tanto,
sus EE correspondientes al orbital Se 3d han disminuido. La ultima interaccion representa
compuestos con mayor EE al compararse con el Se’. Para este caso, aparecen dos curvas que

representan un compuesto estequiométrico, PbSeO;. Siguiendo un argumento similar al
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establecido previamente, en los 6xidos complejos el Se puede tener valencia desde 2+ hasta 6+.
Conforme al calculo utilizado en el XPS de alta resolucion, el porciento relativo de PbSeO;

presente en la mezcla de precursores fue 8.2 %.

Intensidad (u.a.)

. — 1
60 59 58 57 56 55 54 53 52 51
Energia de enlace (eV)

Figura 57. XPS de alta resolucion para el Se 3ds/; y el Se 3ds,,: a) Se elemental, b) Mezcla de PbO-Se y

c) PbSe al concluir el ciclo de molienda.

La figura 57 ¢) muestra la deconvolucion del espectro de los nanopolvos de PbSe donde se
muestran las contribuciones del Se, PbSe, Pb,Se;_, y PbSeO; a sus EE correspondientes, ver tabla

10. Sin embargo, en esta figura aparece un par de curvas que corresponden al SeO,.

Tabla 10. Resultados de la energia de enlace (EE) de los orbitales de Pb y Se para los precursores PbO-Se,
la mezcla y el compuesto intermetélico conforme a los anélisis XPS de alta resolucion.

Nivel del ntcleo

Muestra 4, 45, 3ds,, 3d;,, 1s Estado de
enlace
Se como - - 55.10 56.00 - Se-Se
precursor
PbO como 137.30 | 142.17 - - 528.54 Pb-O
precursor - - - - 530.54 -
137.60 | 142.47 | 53.27 54.15 | 529.00 Se-Se
138.00 | 142.87 | 54.20 | 55.10 | 530.77 Pb-Se
139.92 | 144.69 | 55.10 | 56.00 - Pb-O-Se
PbO-Se mezcla - - 58.08 58.87 - -
PbSe nanopolvos | 137.60 | 142.47 | 53.27 | 54.15 | 529.00 Pb-Se
139.92 | 144.69 | 55.10 | 56.00 | 530.11 Pb-O-Se
57.96 | 58.65 | 530.77 Se-O
58.80 | 59.70 | 532.48 -
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Cabe mencionar que estas curvas, aunque son las mas pequefas, tienen la EE mas grande. De alli
que se pueda inferir que el Se tiene una valencia de 4+. El porciento relativo de SeO, presente en

la superficie de los nanopolvos de PbSe fue 3.0 %.

La figura 58 a) muestra el ajuste y la deconvolucion de los espectros XPS para el nivel Pb 4f. Dicho

ajuste y deconvolucién ya fue descrito previamente en el sistema PbO-Te.

La figura 58 b) muestra la deconvolucién del espectro XPS para la mezcla de polvos PbO-Se donde
se consigue compatibilizar tres componentes diferentes. La contribucion mds prominente
corresponde al PbSe cuya EE se muestra en la tabla 10. Ademas, estin presentes dos curvas
pequenas con EE de 138.0 y 142.87 eV las cuales corresponden al nivel Pb 4f y son debidas al
compuesto PbSe;,. De manera adicional, estd presente una cantidad muy significativa de un
componente cuyas EE son 139.92 y 144.69 eV; que corresponden al nivel Pb 4f. Este compuesto
tiene una relacion estequiométrica bien definida, PbSeO;. Basados en lo enunciado
anteriormente, se puede inferir que las contribuciones con la menor EE, el Pb tiene valencia 2+
mientras que en las del compuesto Pb,Se,_,, se esperaria que el Pb tuviera una valencia mayor a 2+.
Cabe mencionar que en las curvas mas pequefias, el Pb puede tener valencias 2+ o 4+, tal y como
se mencioné anteriormente. El porciento relativo de PbSeO; presente en la mezcla de polvos
PbO-Se fue 2.2 %, mientras que el PbSe; , estuvo presente en un 12.3 % y la diferencia la

constituyd el compuesto estequiométrico PbSeO;.

La figura 58 c) muestra la deconvolucion del espectro XPS para la muestra PbSe. En esta figura se
muestran dos curvas cuyas EE son 137.60 y 142.47 eV los cuales corresponden al Pb 4f;,, y Pb
41;,,, respectivamente. Dichas curvas son atribuidas al compuesto PbSe. Adicionalmente, aparece
otro par de curvas con mayores EE, 139.92 y 144.69 eV que corresponden al nivel Pb 4f. Tales
curvas pueden identificarse como el estado intermedio del 6xido complejo PbSeOs. La curva con
menor EE, y que es la mas intensa, indica que el Pb tiene valencia de 2+ mientras que en la mas
pequena pero con mayor EE, el Pb tiene valencia de 4+. El porciento relativo de PbSe presente en

la superficie de la muestra fue 93 % y la diferencia estuvo constituida por el ¢xido complejo

PbSeO;.

La figura 59 muestra el ajuste y la deconvolucion de los espectros XPS para el nivel O 1s. Como se

observé en la figura 57, el Se no presenta ningtin 6xido al estar como precursor.
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Figura 58. XPS de alta resolucion para los orbitales Pb 4f;/, y el Pb 4f;/,: a) PbO, b) Mezcla de PbO-Se y
c) PbSe al concluir el ciclo de molienda.

En la figura 59 a) se muestra el espectro del PbO como precursor; en dicha figura aparecen un par

de curvas del orbital O 1s con EE de 528.54 y 530.54 €V, éstas corresponden al PbO y a su satélite
PbO,,.

El espectro de la figura 59 b) muestra el ajuste y la deconvolucion del espectro XPS para la mezcla

de polvos PbO-Se. En esta figura se muestran las contribuciones caracteristicas del PbSeOj; a sus

EE correspondientes.
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Figura 59. XPS de alta resolucién para el O 1s: a) PbO, b) Mezcla de PbO-Se y
c) PbSe al concluir el ciclo de molienda.
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Finalmente, en la figura 59 c) se observa que la composicion de la superficie del PbSe es debida a
las curvas caracteristicas del PbSeQjs, las cuales aparecen con EE de 529.0 y 530.77 eV. Ademas de
las curvas antes citadas, se consigue ajustar otro par de curvas correspondientes al orbital O 1s

cuyas EE son: 530.11y 532.48 eV y pertenecen al SeO,.

Comparado con otros calcogenuros de plomo tales como: PbTe y PbS, la superficie del PbSe es

mucho mas estable lo que impide la formacion de tantos suboxidos .

Por otro lado, es importante sefialar que en los compuestos con relacion 1:1, PbO o PbSe, el
FWHM es el mismo, lo cual indica un comportamiento quimico similar tanto en la
microparticulas de Pb en el PbO asi como en las nanopaticulas de Pb en el PbSe. Cabe mencionar,
que las superficies de los polvos de Se como precursor no son oxidadas mientras que las superficies
de los polvos de PbSe como producto de reaccion son facilmente oxidadas; por consiguiente, solo
el Se’ es parcialmente oxidado al estado Se*. Es importante mencionar que los resultados
obtenidos via XPS sugieren que el porcentaje de Se* es elevado en el producto de reaccion. Sin

embargo, este compuesto no fue detectado por la técnica de DRX antes descrita, lo que indica que

el SeO, estd presente en la superficie del PbSeO;.

6.2.8 Anailisis termodinimico de [a mecanosintesis del PbSe

De acuerdo a los resultados de DRX, el sistema PbO-Se experimenta diferentes reacciones
quimicas locales de tipo superficial durante la MS. Como se observo en el primer sistema, las fases
metaestables presentan una gran densidad de defectos cristalinos y grandes indices de deformacién
plastica en el PbO, asi como fractura de las particulas fragiles (en este caso Se). En consecuencia,
hay un gran incremento en la relacién area/volumen. En conjunto, cada una de estas
contribuciones se considera como energia almacenada durante la molienda. Por lo tanto, si cada
una de esas condiciones se considera como una contribucién energética que promueve
potencialmente la transformacion quimica en los nanocristales, dichas condiciones se deben
considerar principalmente como cambios entropicos dentro del sistema. Durante el proceso de
molienda hay un incremento de la temperatura de aproximadamente 200 °C; en consecuencia,
hasta cierto grado el esquema de reacciones en el sistema PbO-Se se modifica

termoquimicamente, ver figura 60.
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Figura 60. Grafico de AG-T, reacciones quimicas en los estados solido-sélido y gas-solido
presentes en el sistema PbO-Se durante la MS.

Ya que las particulas de PbO y Se se comportan mecanicamente diferente, las capas de PbO al estar
en contacto intimo con los vapores de Se propician la reduccién del PbO en sitios puntuales.
Como resultado de la energia libre de formacion negativa de las fases ricas en Se, se da un balance
de transicion entre el PbO, Se, SeO y SeO, (gas o s6lido) hasta el punto en que el PbSeOj; se forma
como el producto de una reaccion intermedia . Sin embargo, conforme el ciclo de molienda
procede, las fases gaseosas (SeO,, SeO y Seq) anulan la presién parcial de oxigeno y dan lugar a los

nanocristales de PbSe.

A diferencia del sistema PbO-Te, las particulas de PbO no se degradan hacia condiciones de
mayor potencial de oxigeno. La presencia de O, (g) de la atmosfera de molienda favorece estados
de mayor oxidacion superficial unicamente en las particulas de Se, como se muestra a
continuacién:

Se + 0, (g) — SeO, (26)
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La unica evidencia indirecta que se tiene de la formacion de la fase sélida SeO, (ya que no se
detectd por DRX) es a través de la reaccién en la que se forma el 6xido mixto de selenio, de
acuerdo a la siguiente reaccion:

PbO + SeO, — PbSeO, 27)

Como se pudo observar en los resultados de DRX, el PbSeO; se mantiene estable a un tiempo de
molienda de 8 h. Conforme procede el ciclo de molienda, el PbSe esta presente desde las primeras
etapas. Por ello, se propone la siguiente reaccion para la obtencion del PbSe:

PbO + Se — PbSe+ % 0,(g) T (28)

El potencial de oxigeno promueve que las reacciones gas-sélido tomen lugar durante el proceso de
MS conforme a la reaccién (26) y el producto de la reaccion gas-solido puede ser un sélido con

una estructura cristalina o bien una fase gaseosa, tal y como se detectod en el sistema en cuestion:

Se+0,(g) > Se0,(g) T (29)

En Ila figura 60 a), se observa que la reaccion:
Se —»Se(g) (30)
no resulta viable ya que requiere demasiada energia (el doble del que se requiere para la formacién

del PbSe) para que se lleve a cabo.

Sin embargo, si se parte del hecho que el PbSe fue detectado desde las etapas tempranas de la MS
(segun lo confirmo DRX), la reaccion que puede proceder, como se muestra en la figura 60 b), con

menor cantidad de energia (la mitad) es la siguiente:

Se — %Se, (9) 31)

Una vez formada esta ultima especie gaseosa, en la medida que aumenta la cantidad de Se, (g)
dentro del sistema de molienda, se promueve el siguiente esquema de reacciones como a

continuacion se muestra:

15 Se, (g) — Se,(9) (32)
2Se,(9) —Se,(9) (33)
2.58e,(g) —Ses(9) (34)
35e,(9) — Se,(9) (35)
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Siendo Se; (g) la especie con mayor capacidad reductora, ver figura 60 b). Aunque la reacciéon (28)
no se espera que tome lugar de forma espontanea. Pese a su caracter endotérmico, esta reaccion
promueve la formacién del PbSe de acuerdo con los resultados de DRX. Conforme a estos
resultados, se demostré que las tnicas fases presentes durante el ciclo de molienda en el sistema
PbO-Se fueron: PbSe y PbSeO;. Siendo esta ultima fase estable hasta un tiempo de 8 h de
molienda. Por ello, para tener la fase PbSe en su totalidad la siguiente reaccién debi¢ llevarse a
cabo:

PbSeO, — Pb(Se), + (0,),, T (36)

La reaccion (36) muestra el maximo potencial de oxigeno que estd presente durante el ciclo de
molienda. Sin embargo, en la medida en la que se completa el ciclo de molienda, las especies
gaseosas del Se sobrepasardn la presién parcial de oxigeno vy, asi, tiene lugar la formacién de los

nanocristales de alta pureza de PbSe.

En la tabla 11 se enlistan los valores termoquimicos y termodinamicos para el marco de reacciones

propuesto en el sistema PbO-Se conforme a los datos disponibles en la literatura "=

Tabla 11. Datos termoquimicos y termodindmicos de las reacciones que experimenta el sistema PbO-Se a
temperatura ambiente 27 C 77,

Reaccion | AH; (kJ/mol) | AG® (kJ/mol)
26 -225.491 -171.199
27 -94.464 -92.375
28 118.052 89.867
29 -110.529 -115.010
30 237.580 197.283
31 69.655 45.841
32 -32.861 -17.720
33 -95.408 -62.974
34 -210.249 -143.110
35 -282.835 -193.621

6.2.9 Representacion ternaria para el sistema Pb-Se-O

Como se demostrd en la seccion anterior, el sistema PbO-Se es solo una porcion de un sistema

mas grande, Pb-Se-O, este sistema se muestra como una representacion triangular en la figura 61.

En esta figura uno puede identificar: i) los ejes representan a las sustancias puras (aAtomos) y ii) hay

tres subsistemas: a) Pb-O, b) Pb-Se y ¢) Se-O donde se encuentran localizadas las especies
1]

estequiomeétricas PbO, PbO,, PbSe, SeO y SeO,, respectivamente ",
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Como se muestra en la figura 61, existen dos tipos de éxidos que dan lugar a la especie bimetlica,
PbSe. Al interior de la representacion triangular, los puntos del 1 al 4 corresponden a las
composiciones quimicas que satisfacen las siguientes relaciones estequiométricas: ‘PbSeO,’,
PbSeQ;, ‘PbSeO,’ v ‘PbSeQ’. Es interesante resaltar que los puntos 1-4 estan alineados a lo largo
de la direccion O-PbSe. Asimismo, es importante aclarar que las fases ‘PbSeO,’, ‘PbSeO, y

‘PbSeQ’ no fueron detectadas experimentalmente "',

0.00 . 0.50
Pb PbSe

X at. Se

Figura 61. Representacion del sistema Pb-Se-O en el triangulo de Gibbs donde las fases PbO-PbSeO;-
PbSe, son las fases detectadas por DRX en la experimentaciéon. Note que el punto 2 representa el PbSeOs
balanceado estequiometricamente.

Al considerar unicamente las fases detectadas experimentalmente, dentro de la figura 61 resulta
evidente la presencia de otro tridangulo (mas pequenio) cuyos vértices son PbO-PbSeO;-PbSe. Asi
para establecer el esquema de reacciones, basado en los resultados experimentales, se prevé que el
PbSeQO; es resultado de la adicion de PbO + SeO,. Por otro lado, el SeO, solo puede estar presente
si el PbO es reducido por el Se. Sin embargo, para poder formar el SeO,, se tiene que considerar el

SeO (g) como un estado intermedio entre Se (g) y SeO, '\,

Hasta este punto es importante resaltar que: i) la mayoria de las transiciones estan localizadas en el
subsistema Se-QO, ii) las reacciones mas importantes son aquellas que convergen en el punto (2) de
la figura 61 vy iii) las reacciones entre SeQ,-SeO-Se deben ser consideradas ", De esta manera, se
prevé un equilibrio entre las fases PbO-PbSeO;-PbSe ”: Sin embargo, en la medida que se
completa el ciclo de molienda, el equilibrio sera funcion de la temperatura que se alcance. De esta

manera las especies gaseosas, tanto las que se consideran en esta seccién como las descritas en la
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seccién anterior, promueven una serie de pasos reductores que propician la reduccién gradual del

PbO.

En la medida que prevalezca un potencial de oxigeno elevado dentro del vial, el SeO (g) estara
presente. Asimismo, el PbSeO; estara relacionado con el PbO en tanto que un potencial de
oxigeno bajo experimente una transicion en donde en lugar de presentarse la interaccion PbO-
SeQ,, la siguiente secuencia de reacciones tendra lugar: PbO-SeO (g), y PbO-SeO-Se; (g). Por lo
tanto, una vez que potencial de oxigeno se encuentra en la minima cantidad; entonces la presiéon
parcial de los vapores y de las especies gaseosas del Se reducirdn cualquier 6xido que ain esté

presente, y de esta manera se asegurara la formacion de nanocristales de PbSe de alta pureza ",

Es importante destacar que, no obstante el mecanismo quimico y termodindmico es auto
consistente con los datos experimentales, la cinética de transformacién de precursores a PbSe
como producto de molienda indica por si misma que la formacion del selenuro de plomo es
altamente favorecida desde que inicia el ciclo de molienda. Por el contrario, como la
termodindmica establece que el punto triple debe prevalecer como un punto triple invariante,
PbO-PbSeO;-PbSe 7 la presencia de fases que contienen oxigeno prevalecera hasta el punto

(culminacion del ciclo de molienda) donde los 6xidos den lugar a la transformacion total del PbSe.

6.3 Fuerzas motrices

Como se ha demostrado en las secciones anteriores para que se complete el ciclo de molienda, se
v
2]

deben considerar las dos principales fuerzas motrices: mecano-térmica y fisico- metalargica ), ver

figura 62.

Basados en los resultados tedricos y experimentales, hasta el momento, atin no es claro como es
que una fuerza motriz incide sobre la otra. Para esclarecer esta parte, en la figura 62 se muestran

. . . . - ;. (52]
dos conjuntos de condiciones cada una con una serie de eventos fisicos y quimicos ordenados “~.

En esta figura se advierte como las transiciones mecano-térmico y fisico-metaltrgicas se
interrelacionan entre si. De alli que el primer conjunto de eventos pueda ser descrito como i)
aglomeracion de las particulas como consecuencia de las colisiones de baja energia y de la friccién

entre el medio de molienda y los micro o nanopolvos. Es decir, la habilidad que tienen las
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particulas para unirse via las fuerzas de Van der Waals, ii) desaglomeracion y reaglomeracion de las
particulas pequefias como consecuencia de cargas eléctricas locales; iia) deformacion plastica que
induce defectos en la estructura cristalina, iii) fractura y suelde por impacto como consecuencia de
los campos de esfuerzos puntuales. Estos estimulos fisicos contribuyen de grande manera a
incrementar la relacion drea/volumen de las particulas y al mismo tiempo favorecen la reactividad
de las mismas; y iiia) la recristalizacion como una medida para eliminar los defectos cristalinos via
la difusion de corto alcance de los 4tomos en las intercaras. Y, es asi que a través de este fendmeno,

., . . 52
se espera que proceda la nucleacion y crecimiento de nuevas fases .

Si se retnen todas las condiciones fisicas durante el ciclo de molienda; entonces la recristalizacién

. . . ] . 52
y cristalizacion serd inducida 7.

Precursores

PbO-Te Friccidn y colisiones
. de baja energia
M :
5 b i
+ P
%, % =
‘9(,/,- 0"% Desaglomeracidn y
P re-aglomeracion

Alta densidad de dislocasiones

e incremento de defectos
limites de grano de bajo dngulo
iia
Fractura
Incremento de la relacién
Area/volumen

iii

Nucleacién
y crecimiento

Nanocubos

Figura 62. Representacién esquematica de las fuerzas motrices mecano-térmica y fisico-metalurgica
presentes en el ciclo de molienda. De i a iii por un lado y de I a III por el otro lado representan los posibles
sub estados propios de ambas fuerzas motrices.

Adicional al conjunto de condiciones fisicas, una serie de pasos mecano-quimicos también se
espera que tomen lugar. Como se muestra en la figura 62, se puede identificar la siguiente
secuencia de eventos: I) oxidacién natural de la mezcla de polvos utilizados como precursores
(capacidad de oxidacion de los precursores al ser cargados en el vial como una funcién del pO, en
el aire), posteriormente oxidacion, reoxidacion y la evaporaciéon de los solidos conforme al marco
de reacciones descrito en las secciones anteriores; II) reacciones intermedias para formar los ¢xidos
complejos, este paso es considerado como la condicién quimica global que representa la etapa mas

larga del proceso (paso controlante del ciclo de molienda) y se representa conforme al siguiente
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equilibrio dindmico: MNOj; + N, (g) + MN (donde M representa al Pb; N al calcégeno y X > 2). En
este caso las siguientes condiciones gaseosas prevalecen: pO, > pN, > pN; y III) la etapa de
transicion donde M\N, O, puede ser un compuesto amorfo y/o una fase no estequiométrica que se
forma bajo la siguiente condicion: pO, > pN, > pN,. Si las condiciones quimicas se satisfacen
plenamente, entonces, tendra lugar la formacion de los compuestos bimetalicos, del tipo MN, de

alta pureza bajo la siguiente condicion: pN, > pN, > pO, "\

En un intento por considerar todos los efectos de las dos principales vias que se muestran en la
figura 62, éstas pueden ser agrupadas como procesos difusivos de corto alcance en el estado
s6lido-solido o como estados de evaporacidén que sobrepasan los potenciales de oxigeno presentes

durante el ciclo de molienda.

La primera fuerza motriz proviene de la formacion de los granos, de los defectos cristalinos o del
suelde por impacto de los micro o nanocristales donde la densidad local de dislocaciones es
bastante elevada o donde dos cristales de composiciéon quimica diferente se unen a través de un
limite de grano; mientras que la segunda fuerza motriz proviene del vapor de los calcdgenos y las
superficies solidas y se manifiesta como un fenémeno de sublimacién. Un factor comuin en ambas
fuerzas motrices es el de los volimenes activados, a través de areas superficiales muy cercanas, que
proveen las condiciones necesarias para reducir la energia acumulada como zonas altamente
deformadas y/o inducir nuevos volumenes libres de defectos cristalinos, condicién de

[52]

recristalizacion V7.

Es importante notar que en el proceso de MS, ambas fuerzas motrices actiian de forma paralela y
estan intimamente relacionadas " De alli que el proceso de MS se considere como un fendémeno

multifactorial %,

6.4 Comparacion de la cinética de transformacion de micro a
nanoparticulas

Si el ciclo de molienda se define como el estado quimico potencial para pasar de una mezcla de
precursores a productos nanocubicos de alta cristalinidad y pureza; entonces, se puede comparar el
tiempo de sintesis si las condiciones de procesamiento son equivalentes. Por lo tanto, si todo el

marco de reacciones que se presenta durante el ciclo de molienda son evaluadas como una
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respuesta cinética global de transformacion, entonces los parametros fisicos y quimicos de

procesamiento también deben ser considerados como equivalentes.

Al comparar los tiempos de procesamiento para sintetizar los compuestos bimetalicos PbTe y PbSe,
hay una diferencia bastante considerable entre ambos. De esta manera, la respuesta cinética de
transformacion de la mezcla PbO + Te a nanocristales de PbTe se completé plenamente en un
ciclo de 4 h. En contraste, la respuesta cinética de transformacién de la mezcla PbO + Se a

nanocristales de PbSe se completé en un ciclo de molienda mucho mayor, 10 h.

Si uno evalua los resultados anteriores, la cinética transformacion deberia estar determinada por la
naturaleza quimica de las especies calcogenas. Estos enunciados, sin embargo, deben ser
interpretados de manera cuidadosa, ya que el tiempo en el que ocurre la cinética de
transformacion se puede modificar. Es decir, si una fuente de energia de alta intensidad se aplica
sobre los polvos a la mitad del ciclo de molienda, la cinética transformacién alcanzara las
condiciones de procesamiento donde la cinética global de transformaciéon de las fases sera

inducida casi de manera instantdnea.

Por lo tanto, de acuerdo a la naturaleza quimica de las especies calcdgenas, los sistemas PbO-Te y
PbO-Se, presentan las siguientes diferencias termoquimicas: en el primer sistema prevalecen las
especies Te, (g) y Te,O, (g) como fases estables; y en el segundo sistema las fases estables son SeO
() v Seg (¢). En ambos casos la estabilidad de las fases se evalué a la temperatura que se alcanza

durante el proceso de MS.

6.5 Mecanismo de reaccion

Con la finalidad de postular el mecanismo de reaccion basado en los datos tedricos y

experimentales que se presentaron en las secciones anteriores, es importante establecer los

siguientes puntos:

i) Las reacciones quimicas son inducidas por la combinacion de los efectos mecano-térmico y
fisico-metaltrgico.

ii) La cinética de transformacion de reactivos a productos de molienda es una consecuencia de las
interacciones sélido-solido y gas-solido. Por lo tanto, la nucleacion y crecimiento de las

particulas es debida al proceso de difusion superficial del tipo solido-solido y gas-solido.
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iii) El mecanismo controlante del proceso durante el ciclo de molienda no debe esperarse como
una sola reaccién quimica sino como una serie de reacciones quimicas tal y como se postuld en

las consideraciones termodindmicas de ambos sistemas.

De acuerdo a lo establecido en las secciones anteriores, los sistemas PbO-Te y PbO-Se muestran
un comportamiento completamente diferente al que hasta la fecha se habia descrito por diversos
autores (dactil-ductil, ductil-fragil o fragil-fragil). Sin embargo, las particulas de Pb,O,, donde la
relacion x:y puede ser 1:1 o 1:2, son deformadas y adelgazadas (laminadas) pero no se presenta
suelde en frio entre las mismas particulas de Pb,O,. Esto es debido a las propiedades lubricantes
que tiene el Pb,O,, (baja estabilidad quimica, coeficiente de friccion 0.1 - 0.2, de temperatura
ambiente hasta 200 C ). De alli que no se observara en el anélisis por MEB una microestructura
de capas durante el ciclo de molienda. Por otro lado, las particulas fragiles (Te y Se) se fragmentan
y quedan cubiertas parcialmente por capas de éxido (al no haber una estructura de capas, éstas no
quedaron embebidas) como se observé en las secciones anteriores. Al quedar las particulas fragiles
cubiertas por los ¢xidos de plomo, dieron lugar a las siguientes intercaras (zonas de contacto):

Te | Pb,O, 37)

Se | PbO (38)

En la medida en que se completa el ciclo de molienda, las capas de los ¢xidos de plomo
disminuyen su espesor, al mismo tiempo las particulas de Te y Se pueden reaccionar tanto con la
atmosfera de molienda, O, (g), como con la cubierta de Pb,O,. Cuando el Te y Se reaccionan con
la atmosfera forman el TeO, y el SeO,, conforme a las reacciones (20) y (26) para cada sistema
respectivamente. Estos 6xidos recién formados al igual que las particulas elementales quedan

cubiertas por las capas de los ¢xidos de plomo y originan nuevas intercaras:

TeO, | Pb,O, (39)

SeO, | PbO (40)
Desde las primeras etapas del ciclo de molienda, la sintesis de los compuestos bimetélicos se
consigue por reacciones superficiales: solido-solido y gas-solido. La mecanosintesis de los
compuestos intermetalicos no solo depende de que tanto se fracturan las particulas fragiles sino de
la capacidad que éstas presentan para formar vapores y especies gaseosas reductoras asi como de los

defectos cristalinos presentes.
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La presencia del O, (¢) en la atmdsfera de molienda y los diferentes tipos de colisiones favorecen la
formaciéon de las zonas de contacto (37) y (39) en el sistema PbO-Te. Una vez formadas estas
intercaras proceden a llevarse a cabo las reacciones (20), (21) y (22) en el sistema PbO-Te; en el

caso del sistema PbO-Se las intercaras (38) y (40) promueven las reacciones (28) y (27).

Cuando la relacion del Pb,O, es 1:1 en la intercara (37), comienza el crecimiento del PbTe en esta

intercara de acuerdo con la reaccion (21):

Pb,O, | Te = Pb,O, | PbTe | Te 41)

Por otro lado, cuando el Pb,O, tiene la relacion 1:1 pero en la intercara (39), se da el crecimiento
del 6xido mixto PbTeO; conforme a la reaccién (22) del sistema PbO-Te como se muestra a

continuacion:

Pb,O, | TeO, — Pb,O, | PbTeO; | TeO, (42)

En el caso del sistema PbO-Se, la formacion del PbSe se lleva a cabo en la intercara (38) conforme

a la reaccion (28).

PbO | Se — PbO | PbSe | Se (43)

En este mismo sistema, la formacién del 6xido mixto PbSeO; se lleva a cabo en la intercara (44)

conforme a la reacciéon (27).

PbO | SeO, — PhO | PhSeOs | SeO, (44)

En la figura 63, se muestra un diagrama esquematico del proceso de nucleacién y crecimiento del

PbTe en la intercara PbO| Te.

PbO Te PbO | PbTe | Te

Zonade Zonade
contacto crecimiento

Figura 63. Diagrama esquematico del proceso de nucleacion del PbTe en el sistema PbO-Te.
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De manera andloga sucede con el sistema PbO-Se, el proceso de nucleaciéon y crecimiento se

muestra en la figura 64.

a) b)

PbO Se PbO | PbSe Se

Zoia de Zonade

contacto crecimiento

Figura 64. Diagrama esquematico del proceso de nucleacion del PbSe en el sistema PbO-Se.
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Capitulo Siete

CONCLUSIONES

De acuerdo al planteamiento del problema y la hipStesis formulada en el presente trabajo. Se

concluye lo siguiente:

v' Se demostro, en el estudio preliminar, que al completar el ciclo de molienda (4 h) partiendo del

sistema PbO-Te, si es viable la obtencién del compuesto nanocristalino PbTe.

v’ Las etapas quimicas intermedias que ocurren en el ciclo de molienda hasta la fecha no se
habian reportado. Para validar estas etapas, se realizd un sub enfriamiento stbito de los polvos a
la mitad del ciclo de molienda. Las microestructuras retenidas se analizaron via microscopia

electrénica.

v' Se detectd que el PbTeO; tiene un potencial de oxigeno mayor al que representa la fase PbO.
Sin embargo el poder reductor de las fases evaporadas del Te son lo suficientemente altas (a las

condiciones de P y T) que reducen cualquier ¢xido que se forme durante el ciclo de molienda.

v" Las principales fuerzas motrices en el ciclo de molienda son del tipo: mecano-térmica y fisico-
metaltirgica; éstas actian de forma paralela y estdn intimamente relacionadas. La naturaleza
fisica de los precursores es la debida a su respuesta mecdnica frente a los diferentes tipos de
colisiones. De esta manera, el PbO constituye, por su ductilidad, la especie que se deforma y
almacena energia mecanica mientras que el calcogeno al tener un caracter fragil, tras los
impactos de alta energia se fractura generando una mayor relacion de As / V vy, por ende,

inducen una mayor reactividad.

v' Los defectos estructurales juegan un papel muy importante, en la difusion superficial de corto
alcance, para que se lleven a cabo las reacciones en los estados solido-solido y gas-sélido. Estos
fungen como sitios preferenciales en la nucleacion y promueven la formacion de nuevas fases

durante la molienda.
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v' La cinética de transformacion se diferencié a través de un sistema equivalente, PbO-Se. A
diferencia del sistema PbO-Te, las especies vapor del Se (SeO y Se,-Ses) tienen un poder

reductor menor y, por lo tanto, el ciclo de molienda es mas prolongado (10 h).

La cinética de transformacién de precursores a productos nanocristalinos depende de la
naturaleza de las especies evaporadas, éstas dictan la rapidez de reduccion del calcoxido

formado en la etapa intermedia, PbTeO; o PbSeO;.

Previo a concluir el ciclo de molienda en los sistemas PbO-Te y PbO-Se, se detectaron las

. . 2 _ _ .
siguientes transformaciones Te? - Te? - Te? ySe* - Se?* - Se’", respectivamente.

El mecanismo de transformacion de PbO + Te a PbTe o PbO + Se a PbSe no es directo sino

que involucra diferentes etapas intermedias asi como la presencia de fases evaporadas.

La evolucién del proceso se expuso mediante una representacion ternaria. La etapa inicial
representd una transformacién en la que se rastred al PbTe o PbSe; y se promovio la
reoxidacion del PbO vy la formacién del Te,O, (g) o SeO (g). En la segunda etapa coexistieron
las fases: PbO-PbTeO;-PbTe o PbO-PbSeO;-PbSe, respectivamente. Esta etapa alcanzd un
estado casi estable durante el ciclo de molienda; y en la tercera etapa el potencial de oxigeno
disminuyd, desde el impuesto por las fases PbTeO; o PbSeOs, al ser sobrepasado por las
especies Te, () y Seq (2). Una vez concluido el ciclo de molienda, la alta calidad y pureza de los

cristalitos ctiibicos nanométricos se alcanza al eliminar cualquier vestigio del oxigeno.
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Trabajo a Futuro

De la disertacion acerca de los conceptos entre molienda mecanica de alta energia o de la
mecanosintesis (o el concepto de triboquimca) emergen dos definiciones diferentes mediante las
cuales se pueden distinguir los procesos para producir nanomateriales. Asi, mientras del primer
concepto, la mecanosintesis debe entenderse basicamente como un proceso mediante el cual
directamente de precursores de alta pureza se logra obtener una aleacion cuya distribuciéon de
atomos alcanza la escala nanométrica. Por el otro lado, la mecanosintesis es un proceso en el que
los reactivos dan lugar a una serie de pasos quimicos intermedios. Y, desde éstos, debe esperarse
una etapa final controlante antes de que tales especies den lugar a la formacion de cristales

nanométricos. Los cudles deben satisfacer una composicion, estructura y propiedades.

No obstante tal dualidad de procesos conduzca a la obtencion de especies nanocristalinas, es
importante puntualizar algunas caracteristicas de cada uno de éstos: i) la cinética de las
transformaciones es altamente dependiente de la naturaleza de los precursores, ii) lo anterior
significa que sin importar el tipo de proceso, las especies participantes en la molienda de alta
energia deben sujetarse a: deformacion pléstica y/o fractura, procesos de aglomeracion inducidos
por interacciones superficiales entre polvos y medio de molienda; asi como por fricciéon entre
polvos y vial, iii) como una consecuencia directa de las colisiones efectivas entre los polvos y el
medio de molienda se espera generar energia de donde al existir una reaccién de formacién de una
especie, la de un intermetalico, entonces el proceso de mecanosintesis puede llegar a ser

térmicamente autosuficiente.

La evolucién de la transformacién de precursores a productos en esta investigacion fue en primera
instancia la referida a la distribucién de tamafios, esto es de la escala micrométrica a la
nanométrica. El segundo pardmetro rastreado fue el quimico, el cual se manifestd en las primeras
etapas del ciclo de molienda como un efecto de reoxidacién superficial de las particulas.

Sin embargo, la relacion entre los eventos descritos a esta etapa, no mostré una correlacion directa.
Mientras las particulas decrecieron rapidamente en tamafio, la formacion del intermetalico solo se

rastred incipientemente.

Tomando en cuenta estos resultados, se establecid que la formacién del teleruro o selenuro de
plomo, cuando se parte de PbO + Te o PbO + Se, no era la etapa controlante (decisiva) de la
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transformacion. Asi que, no se podria discernir un mecanismo cuando en la primera etapa de la
molienda, la reoxidacion superficial de los polvos se habia detectado y simultdineamente también

en parte las nanoparticulas de PbTe o PbSe ya estaban presentes.

Asi, al considerar tales resultados uno puede postular que la razén de transformacién de
precursores a productos, es una de dos, altamente dependiente del potencial de oxigeno o de la
temperatura interna del vial. De aqui que la pregunta formulada como la primera hipétesis, se

postuld a través de las siguientes reacciones:

PbO +Te——f——> PbTe

PbO + Se% PbSe

donde AE,, es la energia térmica autogenerada por la molienda.

Seguido de un trabajo analitico instrumental exhaustivo, se encontrd que la especie que representa
al potencial quimico intermedio del oxigeno era la fase PbTeO; o PbSeO;. Este postulado debe
estipularse con bastante claridad, ya que este parametro solo se refiere a la fase que se rastred sobre
las superficies de las particulas y que, por lo tanto, no se refiere a una transformacién masiva, sino

solo local.

Como una consecuencia del discernimiento de la etapa oxidante intermedia, se postuld
representar mediante una distribucién triangular a los atomos de Pb-Te-O o Pb-Se-O.
Simultaneamente, también se realizaron cdlculos termodindmicos para encontrar las reacciones
solido-solido y gas-solido que pueden ocurrir a las temperaturas medidas. Efectivamente, tales
calculos de los equilibrios dinamicos indican que las fases ya sean PbO-PbTeO;-PbTe o PbO-
PbSeO;-PbSe pueden coexistir durante la MS. Es importante mencionar que, el potencial de

oxigeno equivalente del PbO es casi equivalente al dado por, ya sea, el Te,O, (g) 0 SeO (g).

La etapa final de un ciclo de molienda en el que se alcanza la transformacién completa no sélo
debe esperarse por la reduccion del calcéxido complejo (en el que se espera la formacion de una
fase equivalente con una estequiometria no del todo definida). En su lugar, los cristalitos
nanométricos de alta pureza y de alta simetria ctubica ocurririn cuando a través de la
mecanosintesis, se reduzca el potencial de oxigeno hasta el mas minimo nivel. Esta etapa del

proceso se alcanzara cuando pO, << p Te, (0 p Sey).
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Al considerar los potenciales reductores de ambos calcogenos (Te y Se) via la reduccion del PbO y
cualquier otro oxido presente en el ciclo de molienda. Se pretende sintetizar un compuesto

nanocristalino de alta pureza partiendo de los precursores PbO-Te-Se.

En la figura T, se muestra la composicion quimica interrelacionada de los dos subsistemas
ternarios los cudles se encuentran superpuestos ‘Pb-Te-O’ y ‘Pb-Se-O’ y representan al sistema

cuaternario ‘Pb-Te-Se-O’.

En esta figura, los puntos 1 y 2 representan: TeO, (g) y ¥2 Te, O, (g) respectivamente; los puntos 3,
4 y 5 representan: PbTeO;, PbTeO, y PbTeO, respectivamente; los puntos 6 y 7 representan: PbO,
y PbO, respectivamente. Los puntos 8, 9 y 10 representan: PbSeO;, PbSeO, y PbSeO,
respectivamente; los puntos 11 y 12 representan: SeO, y SeO, respectivamente.

La fase intermetalica mezclada (PbTe + PbSe) es la que se predice en el punto 13, Pb,TeSe (o

PbTey5Ses), v la que se pretende sintetizar.

(@]
N\ 11
1 =:::.___ 6__ 12
3__—-'_‘ -\
——4-7 . s
2&=-\ - o0r____
N1 <
_---" 3
---" Q‘°6
- === 13
PbTe
Te Pb

Figura T. Representacion cuaternaria del sistema Pb-Te-Se-O para la sintesis del Pb,TeSe.

Se espera que el siguiente equilibrio dindmico: PbTeO;-PbTe-Pb,TeSe-PbSe-PbSeO; sea la etapa

controlante del ciclo de molienda del Pb,TeSe.

De esta misma manera, se pretende: establecer, modificar y mejorar la ingenieria del reactor de

carga Unica (vial) con la finalidad de escalar el proceso (Fisico-Quimico) a produccién industrial.
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Para ello, se considera, determinar la cinética quimica (solido-solido y gas-sélido).

Orden de las reacciones (oxidacion y reduccion).
Transporte de masa de corto alcance (razon).
Etapas controlantes (oxidacion y reduccion).
Evaporacion/Condensacion.

Evaluacién de las transformaciones.

Evaluacion de la energia generada (razon) y en qué medida afecta a la mecanosintesis.
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Apéndice A

Diagramas de equilibrio de fases.
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Figura A1. a) Diagrama de fases Pb-Te y b) Intervalo de estabilidad del PbTe.
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Apéndice B

Pre experimentacién

El andlisis del equilibrio quimico y las consideraciones estequiométricas, facilitan la determinacién
del namero de reacciones independientes que pueden ocurrir en el sistema Pb-Te-O. A partir de
la mezcla de precursores PbO y Te durante la MS. Experimental y tedricamente, se detectaron
diversos productos de reaccion (s6lidos y especies gaseosas) tal y como se demostrd en el desarrollo

del trabajo de Tesis.

La figura B1 muestra la representacion gréfica de los productos de reaccion obtenidos durante la
MS. En la figura Bl a) se muestran los precursores atomicos los cuales se encuentran en las
direcciones x, y y ¥ conforme a las siguientes componentes: M = (1 00), N=(010)yO=00 1),
para el Pb, Te y O respectivamente; y en la figura Bl b) se muestran los productos de reaccion

durante el ciclo de molienda.

Un andlisis acucioso de la representacién vectorial nos permite establecer que: si hay nueve
productos de reaccion, tanto sélidos como gaseosos dictados por tres elementos en el sistema Pb-
Te-O. Podemos suponer que en principio (bajo las condiciones de molienda impuestas) se
obtuvieron N productos de reaccion tras la molienda, y éstos fueron obtenidos a partir de M
elementos (dtomos). Consideremos que A, representa el i-enésimo producto de reaccion y e

representa el j—enésimo atomo que puede constituir un producto de reaccion.

Por lo tanto, en notacién matricial, podemos decir que:

A=>a.(i=12.,N) (B1)
j=1

donde a; es el coeficiente que denota el numero de atomos del j-enésimo elemento presente en
una molécula del i-enésimo producto de reacciéon. En este sentido, tanto los precursores como las
diferentes especies de reaccion obtenidas tras la molienda, se pueden representar como vectores

fila, los cuales tienen una valencia determinada.
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De esta manera, el sistema Pb-Te-O se puede describir con una matriz n x m. Para enmarcar todas
las posibles fases estequiométricas detectadas en el sistema M-N-O (Pb-Te-O) a partir de la
representacion vectorial. Por lo tanto, los precursores asi como cualquier producto de reaccién son
representados por un vector fila. De alli que el elemento bésico a considerar es el vector fila. A
partir de este punto, es importante destacar y delimitar las propiedades que tendra el vector fila:

i) no puede contener elementos negativos, ii) una fila completa no puede estar constituida de

elementos ceros (vector nulo), y iii) tiene las propiedades de un vector fisico tridimensional.

/l PbTeO,

PbO,

PbO

PbTe

Figura B1. Representacion gréfica: a) precursores y b) productos de reaccion obtenidos durante un ciclo de
molienda. El vector azul representa el paso controlante de la reaccién y el vector rojo representa el producto
final tras completar el ciclo de molienda.

En la tabla B se muestra la distribucién atémica de las especies (solidas o gaseosas) detectadas

experimental y tedricamente durante las diferentes etapas de la mecanosintesis.

Tabla B. Precursores y fases detectadas experimental y tedricamente durante la mecanosintesis en el sistema

Pb-Te-O.
i Especies Pb (j=1) Te (j=2) O (=3)
1 O, 0 0 2
2 TeO 0 1 1
3 Te, 0 2 0
4 TeO, 0 1 2
5 Te,0, 0 2 2
6 TeO; 0 1 3
7 PbO 1 0 1
8 PbO, 1 0 2
9 PbTeO; 1 1 3
10 PbTe 1 1 0
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En notacion matricial A representa la matriz atomica donde cada especie estd representada por un
vector fila de coeficientes atomicos. Asi, el sistema completo puede ser descrito por una matriz de
9 x 3. Es importante sefialar que, la especie TeO; tinicamente se puede esperar en condiciones de
alto potencial de oxigeno. En consecuencia, con una matriz de 10 x 3 se describen las condiciones

de alto potencial de oxigeno, matriz B.

00 2 00 2
02 0 020

011
011 01 2
012 02 2

A=10 2 2 B=

013
101 10 1
10 2 10 2
113 11 3
110 11 0

Como se muestra en la matriz atémica A, algunos de los vectores fila (productos de reaccién
obtenidos tras la molienda de los precursores) se pueden representar como combinaciones lineales

de otros vectores fila.

En el caso de bajo potencial de oxigeno, durante la MS se identificaron tres etapas principales.
I) Etapa de oxidacion donde se manifiesta la oxidacion y reoxidaciéon de los precursores conforme

a las siguientes combinaciones lineales:
1 2 0 — 1 —
[2] =aq [O] +B [2] donde a= 35 yp=1.

Asimismo, la reoxidacion superficial del 6xido de plomo se describe conforme la siguiente
combinacién lineal:

1 0
=a|0|+B |0 enestecaso,uzlyB:%.
1 2

N O -

En esta misma etapa se presenta la formacion de los vapores y especies gaseosas conforme a las

siguientes combinaciones lineales:

La formacion del TeO:

[ﬂ:a[gjﬂa[g] donde a= 3 yB=1.
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La formacion del dimero Te,O,:
2) o [2) 2] dom =1y p=1.

Conforme a los resultados obtenidos de las combinaciones lineales y los datos termodinamicos

disponibles, la etapa de oxidacion se describe perfectamente con una matriz atomica de 5x3.

La etapa intermedia o la de formaciéon de los 6xidos complejos se manifiesta conforme a las

siguientes combinaciones lineales.

1 0
a|0[+B|1|enestecaso, a=1yp=1.
1 2

W R
1

Otra posibilidad es:

W R
1
Q
N O -

0
+PB | 2| para este Gltimo caso, a=1yB= 3.
2

Como se demostrd en la seccion 6.1.9, el PbTeO; resulta ser el paso controlante durante la MS.
Esta especie se puede obtener como la adiciéon directa de: (i) PbO, + ¥2[Te,O,] y (ii) PbO + TeO,.
Esta etapa intermedia se describe perfectamente con una matriz atémica de 2x3. Es importante
destacar que los compuestos PbTe y PbTeO; son las especies minimas necesarias para que

prevalezca la etapa intermedia.

Resulta imperante establecer que el proceso de MS se efectia bajo condiciones cercanas a la
atmosférica (P y T alcanzadas dentro del vial). El compuesto TeO; solo fue detectado
superficialmente durante los andlisis de espectroscopia de fotoelectrones por rayos-X. Es en este
sentido como se consiguié detectar un elevado potencial de oxigeno, matriz atémica B. Bajo estas

condiciones, de potencial de oxigeno, las siguientes combinaciones lineales son viables:

1 1 0
[3]:0([2] +B[2] en este caso, a=1yp= %

Y otra posibilidad es:
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1 2 0
[3]:0([2] +B[2] en este caso, 0 = 3 y p=1.

Esta condiciéon de elevado de potencial de oxigeno no es dable, ya que como se establecio
previamente, el PbTeO; es el paso controlante en la mecanosintesis del PbTe, lo cual implicaria

que éste se obtuviera conforme a Pb + TeOs.

La mecanosintesis del PbTe se realizd por una ruta que evita el uso de: 1) atmdsferas inertes, 2)
vacio o0 3) una mezcla de ambas. Via el sistema PbO-Te, la especie calcogeno se utiliza tanto como
precursor asi como agente reductor. Los resultados muestran claramente que es posible reducir los
oxidos formados durante la MS hasta obtener nanoparticulas de alta pureza y cristalinidad de

PbTe. Durante la MS existen tres posibles especies gaseosas que se pueden obtener: Te,, TeO y

Te,O,, ver figura B2.
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B2. Especies gaseosas obtenidas durante la MS en el intervalo de temperaturas alcanzadas en el proceso.

La figura B2 muestra que, altas temperaturas de procesamiento estan asociadas con valores muy
pequefos de AG. Las primeras especies en formarse son TeO y Te,O,, linea gris claro con
cuadrados y linea negra con tridngulos, respectivamente. En esta primer etapa el dimero gaseoso
Te, O, es la especie mas estable que se forma durante la MS, ver figura B2 a). Conforme procede el
ciclo de molienda, el Te, (g) comienza a formarse (linea gris oscuro con circulos); hasta el punto

que sobre pasa el potencial de oxigeno presente en la atmdsfera de molienda y reduce plenamente

los 6xidos formados, PbO, y PbTeO;.
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Apéndice C

Estabilidad del sistema de molienda

En Ila figura C1 a), se observa en el vial como en la union de la base con la pared quedan zonas
muertas en donde el material queda sin reaccionar debido a la geometria del contenedor
convencional. En la figura C1 b), se observa que al modificar la geometria del contenedor

convencional se eliminan las zonas muertas.

. 4 .

Figura C1. Vial: a) convencional y b) propuesto.

7

Zonamuerta

Con la finalidad de prever la contaminante solida del proceso de molienda, el material (acero
resistente al desgaste) de los viales se substituyd por Nylacero polimérico para evitar contaminaciéon
por Fe. Al modificar la geometria y el material del vial, se aseguré que toda la mezcla reaccionara
sin tener presencia de contaminantes externos. Adicionalmente, el selle de los viales se realizd

mediante un empaque hidraulico para no alterar la atmosfera de molienda.

El oxido de circonio (ZrO,) comtinmente llamado circonia, es un material cerdimico que presenta
gran dureza y es altamente estable a elevadas temperaturas. Como se muestra en la figura C2, el
ZrO, no reacciona con ninguna de las especies que se forman en los sistemas PbO-Te y PbO-Se

durante de los diferentes ciclos de molienda.
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Te +0,(0) = TeO,(g) ce*© o
PbO + SeO, = PbSeO,
1.Se + O, (g) = SeO,(q) __——

2
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Figura C2. Estabilidad del medio de molienda.
Al elegir nylacero polimérico para la fabricacion de los viales con una geometria que evita las zonas

muertas asi como el ZrO, como medio de molienda, se asegur$ eliminar la componente sélida de

la contaminacién en el proceso de molienda.
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Apéndice D

Termometria infrarroja

Todas las mediciones se realizaron directamente sobre el ZrO, a una distancia < 2.5 cm.
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Figura D1. Temperatura detectada en el medio de molienda para el sistema PbO-Te.

120

100

80

60

Temperatura (°C)

40

20

0 I 4 6 8 10
Tiempo de molienda (h)

Figura D2. Temperatura detectada en el medio de molienda para el sistema PbO-Se.
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Apéndice E

Parametros utilizados en el refinamiento Rietveld

De acuerdo con la estrategias empleada para el refinamiento de los patrones de difraccion de
rayos—X de las fases PbTe y PbSe, se refinaron: 9 parametros de perfil (factor de escala, pardmetros
de celda, forma, asimetria y orientaciéon preferencial) y 18 parametros estructurales (posiciones

atomicas, factores térmicos y de ocupacion), ver tablas E1 y E2.

Tabla E1. Datos del fichero para el refinamiento Rietveld del sistema PbO-Te.

Fase Grupo espacial Numero SG Sistema Parametros de red (A)
PbTe Fm-3m 225 Cubico 6.461
Fase Mineral y4 Strain model Size model
PbTe Altaite 4 14 17
Atomo No. dtomos Estado de X y z
oxidacion
Pb 1 +2 0.5 0.5 0.5
Te 1 -2 0 0 0

Tabla E2. Datos del fichero para el refinamiento Rietveld del sistema PbO-Se.

Fase Grupo espacial Numero SG Sistema Parametros de red (A)
PbSe Fm-3m 225 Cubico 6.128
Fase Mineral y4 Strain model Size model
PbSe Clausthalite 4 14 17
Atomo No. dtomos Estado de X y z
oxidacion
Pb 1 +2 0.5 0.5 0.5
Se 1 -2 0 0 0
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