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RESUMEN

En el presente trabajo se sintetizé el compuesto intermetalico nanoestructurado de teleruro de
plomo, PbTe, via molienda mecanica de alta energia, bajo condiciones de presion y temperatura
alcanzadas en el vial. La transformacion de precursores a productos de reaccidn ocurre en tres
etapas principales: (i) oxidacién y reoxidacion de los precursores, (ii) etapa intermedia,
formacion de un 6xido mixto, y (iii) reduccion del oxigeno en la mezcla de 6xidos. El ciclo de
molienda concluye cuando se obtiene el calcogenuro de plomo de alta pureza con una apariencia
plenamente cubica.
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ABSTRACT

A nanostructured intermetallic compound of lead telluride, PbTe, was obtained by high-energy
milling under pressure and temperature vial conditions. Transformations take place in three major
stages, namely: (i) oxidation and re-oxidation of precursors, (ii) middle stage where precursors
prevails as a complex oxide, and (iii) reduction of the oxide mixture. Subsequently, the milling
cycle is completed when a homogeneous chalcogenide is obtained with high both crystallinity

and purity.
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1 INTRODUCCION

Debido a sus propiedades, los calcogenuros de plomo han sido utilizados en diferentes
aplicaciones cientificas y tecnologicas en el area de los semiconductores. Entre los calcogenuros
de plomo, el PbTe tiene un amplio intervalo de aplicaciones como son: componentes en la
industria de las telecomunicaciones, sensores para la radiacion infrarroja, celdas solares y
componentes termoeléctricos, por mencionar algunos [1-3].

La sintesis del PbTe se puede realizar por diferentes técnicas; entre éstas el aleado mecanico
(AM) por molienda mecanica de alta energia (MMAE), se ha convertido en los Gltimos afios en
una técnica versatil para la fabricacion de nuevos materiales [4]. La sintesis a través de esta
técnica se atribuye a las reacciones quimicas que ocurren en el estado sélido y su cinética es
controlada por el exceso de defectos cristalinos y por la formacion de especies gaseosas
reductoras [4-5]. La MMAE también induce reacciones gas-solido entre la atmésfera de molienda
y los polvos. Via la MMAE, las reacciones, sélido-sélido y gas-sélido, pueden llevarse a cabo a
temperaturas cercanas a la ambiente [5].

En este trabajo se presenta la sintesis y caracterizacion estructural de los polvos de PbTe
nanométricos obtenidos a partir del sistema PbO-Te.

2 DESARROLLO EXPERIMENTAL
2.1 Preparacion de las muestras

En el presente estudio se emplearon polvos comerciales de alta pureza de Te (99.9 % en peso,
Aldrich) y PbO (99.9 % en peso, Aldrich). El tamafio de particula fue: 5 y 50 um,
respectivamente. Con el propdsito de homogeneizar y refinar, asi como evitar la segregacién y
reducir la distribucion del tamafio de particula, y principalmente para obtener fases cercanas al
equilibrio [3], los polvos fueron procesados via MMAE en un molino SPEX 8000 mixer/mill.

La molienda se realiz6 conforme a las siguientes condiciones: material del vial y del medio de
molienda, nylamid y ZrO,; relacion en peso de bolas: peso de la muestra, 10:1; tiempo de
molienda, 4 h. El proceso de molienda se realizd en viales de nylamid con caras hemisféricas
internas para evitar gradientes de composicion quimica de los productos de reaccion. Las
particulas obtenidas durante los diferentes tiempos de molienda se analizaron mediante diversas
técnicas.
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2.1.1 Caracterizacion microestructural

La evolucion microestructural de los polvos se rastred por difraccion de rayos-X [5]. La
identificacion de las fases se realizo con las tarjetas del “Joint Committee on Powder Diffraction
Standards (JCPDS) del International Centre for Diffraction Data (ICDD)”.

La microscopia electrénica de barrido (MEB), JEOL JSM-35 F, se emple6 para revelar los
cambios superficiales en la morfologia de las particulas. Los mapeos elementales realizados con
esta técnica permitieron conocer la distribucion de los elementos presentes en las diferentes fases
obtenidas durante las diversas etapas de la MMAE.

La determinacién del tamafio de particula y morfologia, fue posible con la microscopia
electrénica de transmision (MET), JEOL JEM-1200 EX Electron Microscope. La difraccion de
area selecta (DAS) en diversas areas (~ 0.1 p) de las particulas, se utilizo para identificar las fases
presentes.

2.1.2 Area superficial especifica

La evolucion del area superficial especifica de los polvos obtenidos tras la MMAE, se determind
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 378 K. El érea
superficial especifica se determind utilizando el método de Brunauer-Emmet-Teller (BET) para
presiones relativas de nitrégeno P/P, entre 0.1 y 0.5.

3 RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Difraccion de rayos-X

En la figura 1 se muestra el patron de difraccion de rayos-X del PbTe en la relacion atomica
deseada, 1:1, después de 4 h de molienda. Como se muestra en esta figura, no hay presencia de

impurezas de ningun tipo: medio de molienda, contenedor, etc.

Se determind que la fase PbTe es de alta simetria (cubica) y para el caso del PbTeO3; y PbO,, se
determind que éstas son de menor simetria (tetragonal y ortorrdmbico, respectivamente).

En el inserto de la figura 1, se observa el pico de difraccion de Bragg (200) del PbTe (fase
Altaite), en esta misma figura se muestra en detalle como disminuye la cantidad de los 0xidos
PbO, y PbTeOs3, d) 1 h, ¢) 2 h y b) 3 h, conforme aumenta el tiempo de molienda hasta tener
homogénea la fase PbTe, a) 4 h.
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Figura 1. Patron de difraccion de rayos-X de la fase PbTe.

3.2 Area superficial especifica

En la figura 2, 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 obtenido a
diferentes tiempos de molienda estan muy por encima de los valores de los polvos precursores:
6xido de plomo (As = 0.43 m?g™) y telurio elemental (As = 0.1 m*g™) [6-7].

Como se muestra en esta figura, al incrementar el tiempo de molienda se incrementa el As tanto
en los valores determinados por el método BET asi como en los obtenidos por el refinamiento
Rietveld. Como se ha reportado anteriormente [5, 7], la alta energia de los impactos durante la
MMAE induce la reduccion del tamarfio de particula. De alli, que nuevas superficies sean creadas
continuamente durante la molienda y éstas den lugar a areas superficiales muy grandes [5].

En la figura 2, se compara el método BET contra los valores generados por el método Rietveld.
Como se muestra en esta figura, conforme se incrementa el tiempo de molienda aumenta el As.
Los valores del As determinados tanto por el método BET como por el refinamiento Rietveld son
del mismo orden de magnitud.
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Figura 2. Variacion del area superficial especifica del PbTe en funcién del tiempo de
molienda.

3.3 Microscopia electrénica
Con un tiempo de molienda de 4 h se consigue un compuesto completamente homogeéneo, cuya

composicion quimica se identifico claramente con la relacion estequiométrica unitaria
correspondiente al PbTe, ver figura 3.

Figura 3. Mapeo elemental del compuesto PbTe obtenido después de 4 h de molienda
mecanica de alta energia.
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Al término de la mecanosintesis, no se presentan gradientes de composicion quimica como en el
caso de los procesos convencionales (fusién-crecimiento) [3]. En este mapeo se observa una
distribucion homogénea de los elementos Pb y Te en toda la muestra.

Las propiedades que presenta el PbO durante el proceso de mecanosintesis, le confieren un
comportamiento de tipo lubricante [8]. De alli, que éste no se le pueda incluir en ninguno de los
sistemas conocidos en la MMAE (ductil-ddctil, ductil-fragil o fragil—fragil) [3-4]. Ademas, 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 solido (PbO); y son las particulas fragiles las que fungiran como base de las particulas
de la nueva fase, PbTe.

La figura 4, muestra una imagen de MET obtenida en campo oscuro. Las flechas en rojo
claramente indican una mayor cantidad de particulas con morfologia cubica cuyos tamafios estan
comprendidos en la escala nanométrica. En el inserto de la parte superior derecha, se aprecia la
evolucidn de los puntos dispersos a la formacién de anillos continuos bien definidos.

El patron de area selecta, muestra que los puntos dispersos tienden a formar anillos continuos
bien definidos que son caracteristicos de los materiales nanocristalinos [3-4].

Figura 4. Micrografia obtenida por MET de los polvos obtenidos a 4 h de molienda de alta
energia.
En el caso del inserto inferior derecho, como se observa en la figura 4 (esta imagen es un
acercamiento de la parte central derecha), las nanoparticulas presentan una morfologia cubica
bien definida. El tamafio de las particulas esta comprendido en la escala nanométrica, entre 20 y
35 nm.
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3.4 Atmosfera reductora

La mecanosintesis del PbTe se ha realizado por una ruta que evita el uso de: 1) atmdsferas
inertes, 2) vacio o 3) una mezcla de ambas. Via el sistema PbO-Te, la especie calcdgeno se
utiliza tanto como precursor asi como agente reductor. Los resultados muestran claramente que es
posible reducir los Oxidos formados durante la MMAE hasta obtener nanoparticulas de alta
pureza y cristalinidad de PbTe [9].
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Figura 5. Especies gaseosas obtenidas durante la MMAE en el intervalo de temperaturas
alcanzadas en el proceso.

Durante la MMAE existen tres posibles especies gaseosas que se pueden obtener: Te,, TeO y
Te,0,. Como se muestra en la figura 5, los datos reportados en la literatura [10] representan la
ecuacion de una linea recta, para el intervalo de temperaturas alcanzadas de proceso.

Como se muestra en la figura 5, altas temperaturas de procesamiento estan asociadas con valores
muy pequeiios de AG. Al considerar las tres especies gaseosas, el Te, (g) tiene valores positivos
de AG (linea gris oscuro con circulos); por lo tanto, esta especie no se forma durante la MMAE.
Por otro lado, las especies TeO y Te,O, tienen valores negativos de AG (linea gris claro con
cuadrados y linea negra con tridngulos, respectivamente). Como consecuencia, el dimero gaseoso
Te,0; es la especie mas estable que se forma durante la MMAE, ver figura 5 a). Es decir, esta
especie sobre pasa el potencial de oxigeno presente en la atmosfera de molienda hasta reducir
plenamente los 6xidos formados, PbO, y PbTeOs.
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4 CONCLUSIONES

= La principal ventaja de la mecanosintesis del PbTe via MMAE es el uso de condiciones de
presion (P) y temperatura (T) alcanzadas en el vial; condiciones cercanas a la atmosférica.

= Al término de la mecanosintesis, no se presentan gradientes de composicion quimica en el
producto como en el caso de los procesos convencionales (fusion-crecimiento). EI tamafio de las
particulas del PbTe esta comprendido entre 20 y 35 nm.

= Via el sistema PbO-Te, la especie calcogeno se utiliza tanto como precursor asi como agente
reductor. Por lo tanto, no es necesario el uso de: i) atmdsferas inertes, ii) vacio o iii) una mezcla
de ambas.
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