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PRESENTACION

Las nanoaleaciones son materiales novedosos que han demostrado tener caracteristicas
interesantes, que ademas pueden ser moduladas por factores como la naturaleza de los
elementos que forman la aleacién, la composicion en la que éstos se encuentran y por
supuesto el tamafio. Estos materiales han surgido del encuentro entre el ya diverso mundo
de las aleaciones macrocristalinas, donde hay una inmensa variedad de combinaciones y a su
vez de composiciones y el mundo nano. Esto trae como resultado sistemas totalmente
nuevos, pues hay sistemas que han demostrado tener comportamientos totalmente distintos
a la de sus homologos macrocristalinos.

La presente tesis esta dedicada a la sintesis de nanoaleaciones binarias basadas en
bismuto, un elemento relativamente abundante en México, ! y que en los Ultimos afios ha
atraido la atencién de muchos investigadores debido a sus propiedades, muchos de estos
atributos son semejantes a los de otros elementos pesados; adicionalmente ha sido
clasificado como un elemento “verde”. ¥ Posiblemente el rasgo mas sobresaliente son sus
potenciales aplicaciones en diferentes campos de la ciencia y la tecnologia.

Entre los métodos disponibles para la obtencion de nanocimulos metdlicos se ha
propuesto el uso de la sintesis mecano-quimica, a veces denominada simplemente como
mecano-sintesis; es un método emergente, que tiene grandes ventajas, como ofrecer altos
rendimientos, ser un método con bajos costos y ademas, no requiere del uso extensivo de
disolventes, haciéndolo mas compatible con el Medio Ambiente.

Como elementos de aleado de los sistemas binarios preparados se eligieron a la plata
y al estafio, dos metales con los que el bismuto tiene una solubilidad mutua, en estado sélido
limitada, al menos en escala macro. En ambos sistemas estudiados se han obtenido
interesantes resultados, la plata por ejemplo parece tener la capacidad de crecer dentro de
una matriz de bismuto y formar asi verdaderas soluciones sélidas, a diferencia del estafio que
al parecer no cuenta con esta capacidad y es segregado de los cimulos de bismuto. Sin
embargo, aln queda mucho por estudiar en estos sistemas y los resultados aqui vertidos
pueden dar pie a posteriores trabajos de investigacion, e incluso extender también la
metodologia aplicada hacia otros sistemas binarios a base de bismuto o hasta en el estudio
de sistemas de orden superior (sistemas ternarios, por ejemplo).

)



Las muestras obtenidas se caracterizaron utilizando técnicas de: espectroscopia de
absorcion electrénica, usando el modo de reflectancia difusa en la regidon UV-visible, la
difraccion de rayos X en polvos y también microscopias electrénicas, de barrido y de
transmision (SEM, TEM y HR-TEM, respectivamente) equipadas con espectroscopia de
dispersidn de energia de rayos X (EDS) para realizar analisis elemental.

Es importante resaltar que este es el primer informe relacionado con verdaderas
nanoaleaciones de plata-bismuto, debidamente caracterizadas.

El presente trabajo de tesis se estructura en secciones. La primera seccidon consta de
los antecedentes. A continuacion aparece el planteamiento del problema a resolver, asi como
los objetivos propuestos. En la tercera seccion se da a conocer la metodologia experimental
seguida para la sintesis de las nanoaleaciones, asi como los reactivos y condiciones utilizados
para la sintesis. También se ha incluido una breve descripcion de las técnicas utilizadas para
la caracterizacién de las muestras obtenidas, las instrumentaciones utilizadas y sus regimenes
de operacion.

La presentacién y la discusion de los resultados experimentales obtenidos se
muestran en la cuarta seccion, organizados por sistema estudiado, primero el sistema Ag-Bi y
posteriormente los resultados alcanzados para Sn-Bi.

Finalmente, las conclusiones derivadas de este trabajo, asi como las perspectivas se
presentan en la quinta seccion.




1. Antecedentes

1. ANTECEDENTES

Aleaciones y nanoaleaciones

Una aleacion es una sustancia con propiedades metalicas que puede entenderse como la
solucién sélida de varios elementos, donde al menos uno de ellos es un metal. B! El metal
principal, la parte mas importante de la aleacién se le denomina metal base o disolvente.
Los otros elementos adicionados a la aleacion se denominan elementos de aleado y los
elementos presentes, pero no deseados se consideran impurezas.

Una solucién sdlida es una mezcla de uno o mas solutos en un disolvente sélido.
Para considerarse una disolucidon sdlida esta mezcla debe ser homogénea, conteniendo
dos 0 mas elementos dispersados en una sola estructura cristalina. Es decir, la estructura
cristalina del disolvente debe permanecer sin cambios al sustituir sus atomos con los
atomos de los solutos.

El soluto puede incorporarse dentro de la estructura cristalina del disolvente bien
de manera sustitucional (donde un atomo del soluto sustituye un atomo del disolvente
de manera aleatoria en toda la red, por ejemplo en la aleacién Au-Cu), o bien de forma
intersticial (donde los atomos del elemento adicionado se colocan en los espacios que
hay entre los atomos del disolvente como es el caso de los aceros). Ambos tipos de
solucién sdlida modifican las propiedades del material ya que distorsionan, aunque sea
poco, la estructura cristalina y porque perturban la homogeneidad fisica y eléctrica del
material considerado como disolvente. !

El sistema intersticial tiene la limitante de que los atomos del soluto deben ser
pequenos en relacion con el disolvente para que al ocupar los intersticios no se altere la
estructura del cristal. La solubilidad intersticial es muy limitada debido a la estructura
compacta de los metales, generalmente se forma una disolucién intersticial cuando estan
involucrados elementos como B, C, N u O. !

Por su parte las nanoaleaciones son cumulos metdlicos (compuestos de dos o
mas metales) cuyas dimensiones lineales (0 al menos alguna de ellas) estan dentro del
intervalo de tamafos en el cual alguna propiedad o fendmeno muestran variaciones con
respecto el tamafio del sistema. Asi las nanoaleaciones pueden tener en alguna de sus
dimensiones desde menos de un nanémetro hasta cientos de nandémetros.
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De esta forma, nanocumulos de elementos metalicos pueden llegar a carecer de
los atributos que normalmente poseen en estado macro, pero que conforme el tamafo del
cumulo aumenta, tales propiedades comienzan a exhibirse. Cabe resaltar también que las
aleaciones nanoestructuradas pueden presentar estructuras y propiedades que sus
componentes puros, incluso del mismo tamafio no tienen. ”?

Asi como en las aleaciones macrocristalinas, en las nanoaleaciones es posible
obtener una amplia gama de combinaciones y a su vez de composiciones. Por otra parte,
las propiedades fisicas y quimicas de las nanoaleaciones van a estar definidas no solo por
la naturaleza de los constituyentes y su composicidn, sino también por el tamafio, incluso
hay sistemas en los que pueden presentar tamafios y composiciones donde hay especial
estabilidad.

De forma general, se puede clasificar a las nanoaleaciones de acuerdo con el
ordenamiento que presente (Figura 1.1). Los sistemas binarios pueden ser sintetizados
con un tamafo y composicion bastante controlados. La estructura y grado de
desagregacion de los elementos depende, entre otros factores (discutidos mas adelante)
del método y de las condiciones de sintesis (materia prima utilizada, temperatura y

presion).
a)

Figura 1.1. Representacion esquematica de los diferentes arreglos posibles o
patrones de mezclado en nano cimulos metalicos formados por diferentes atomos A y
B; a) Arreglo del tipo nlcleo-coraza, b) Segregacion de fases en subcimulos, que
puede tener una pequefa cantidad de enlaces A-B (derecha) o crear una interface
(izquierda) y c) Arreglo entremezclado, ordenado (izquierda) y aleatorio (derecha),
éste es el caso de las soluciones sdlidas. Adaptado de [7].

Condiciones de formacion (Reglas de Hume-Rothery)

Algunos elementos, al mezclarse constituiran facilmente soluciones sdlidas en un
determinado intervalo de concentraciones, mientras que otras mezclas no constituiran
nunca soluciones solidas. Existen diversos criterios (propiedades quimicas, cristalograficas

©
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y cuanticas de los materiales en cuestion) que favorecen el mezclado y la formacion de
una solucidon sodlida en un determinado sistema, tanto macro como nanoestructurado.
Estos criterios reciben el nombre de reglas de Hume-Rothery y si una o mas de estas
reglas no se cumplen para un sistema dado, se tendra solubilidad limitada en éste. A
continuacion se presentan algunos de estas reglas:

¢ Fuerza relativa de los enlaces. Si la fuerza de los enlaces heteronucleares A-B es mayor
con respecto a sus homonucleares A-A y B-B, el mezclado de A y B se vera favorecido
(Tabla 1).

e Electronegatividad: Si la diferencia de electronegatividades es muy grande entre los
componentes, se refuerza el caracter idnico o covalente de la interaccion y los metales en
cuestion formaran compuestos intermetalicos en lugar de una verdadera solucion sélida.

* Radio atdmico. Cuanto mas similares sean los radios atdmicos entre soluto y disolvente,
menor distorsion habra en la red del disolvente y por tanto habra mayor solubilidad, se
debe tener menos del 15 % de diferencia, para tener solubilidad total en el sistema (Tabla
2).

e Estructura cristalina. Dos diferentes metales que cristalizan en el mismo sistema y cuyas
constantes de red no difieren mucho, presentaran una extensa regién de mutua
solubilidad. A bajas temperaturas los diferentes atomos pueden arreglarse de acuerdo a
una relacion simple, mientras que a altas temperaturas se distribuyen de forma aleatoria
en los nodos de la red.

» Valencia: Tanto el soluto como el disolvente deben tener la misma valencia (por ejemplo
bismuto y antimonio o plata y cobre).

Tabla 1. Energias de disociacion de enlace (D°) para los elementos involucrados a
298 K y expresadas en kJ/mol. También conocida como fuerza de enlace, se define

como el cambio de entalpia asociado al proceso de ruptura del enlace (A-B > A + B).
9]

o

(kIJ) / rﬁzl) Bi Ag Sn
Bi 200 193 210
Ag 160 136
Sn 187

Tabla 2. Valores de radios atdmicos (r,) y electronegatividades (en la escala de
Pauling) de los materiales utilizados. ™’
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Fa XP
(pm)
Bi 155 1.90
Ag 144 1.93
Sn 151 1.96

En el caso del sistema Ag-Bi, la relacion de radios es favorable para el mezclado, la
diferencia con respecto el radio atdmico del bismuto alcanza apenas el 7% vy la diferencia
en electronegatividades tampoco es demasiado grande. El sistema se ve favorecido
también por la fuerza relativa de los enlaces (Tabla 1). Sin embargo, Ag y Bi no poseen
estructuras cristalinas similares, pues como se muestra en las Figura 1.2 y 1.3 la plata
posee una estructura clbica y el bismuto trigonal. Lo anterior hace que disminuya la
solubilidad mutua en estado sdlido y es quizd el factor que hace que el sistema
macrocristalino tenga una solubilidad limitada de Ag en Bi (Figura 1.6).

Para el caso de Sn-Bi, la diferencia de radios con respecto el bismuto es de
alrededor del 2.5%, ademas en este caso la fuerza de la interaccion Sn-Bi es mayor que
ambas fuerzas homonucleares y la diferencia de electronegatividades tampoco es muy
grande por lo que es de esperarse que estos dos elementos formen una solucién sélida,
sin embargo, tampoco poseen estructuras cristalinas semejantes (Figura 1.2 y Figura 1.5),
lo que debe disminuir su mutua solubilidad, al menos en el sistema macrocristalino.

Generalmente, cuando los dos metales tienen estructuras diferentes tienden a
formar compuestos intermetalicos, aunque no es el caso para ninguno de los dos
sistemas en las condiciones trabajadas.

Los compuestos intermetalicos se caracterizan por: poseer estructuras cristalinas
distintas a las de los componentes puros y poseer una estequiometria bien definida
(expresada por relaciones simples, por ejemplo Ag;Na, BisK y Mg,Sn). En un diagrama de
fases estos compuestos aparecen como fases intermedias, a veces aparecen sélo en
intervalos pequenos de composicion pero con un punto de fusién bien marcado.
Generalmente cuando la interaccion entre los elementos que forman compuestos
intermetalicos es fuerte, el compuesto resultante tendra un alto punto de fusion, superior
al de los constituyentes puros. ©* 2%

Tanto los compuestos intermetalicos como las nanoaleaciones, han atraido gran
interés en diferentes areas como la electrdnica, la ingenieria y catalisis; en el caso de las
nanoaleaciones debido a las propiedades especificas obtenidas después del aleado, por
efectos de sinergia generados por los elementos involucrados, ademas de que se pueden
obtener una gran variedad de proporciones de ambos metales en la aleacion. En el caso
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de la catdlisis, la actividad catalitica de los metales puede ser manipulada por la
composicién de la aleacidn, sobre todo en el caso de aleaciones nanoestructuradas. [

Bismuto y aleaciones de bismuto

El bismuto es un elemento post-transicional del grupo 15 de la tabla periddica, sus
caracteristicas quimicas se asemejan a las de los otros metales de su grupo, el arsénico y
el antimonio. Se clasifica como calcdfilo y generalmente se encuentra como bismita (a-
Bi,O3), bismutinita (Bi,S;) y bismutita [(BiO),COs]; y algunas veces se encuentra en forma
nativa, asociado con menas de Pb, Co, Ni y principalmente Ag. [*!!

Existen diversas formas alotropicas del bismuto, las fases mas conocidas son: la
fase (-Bi que posee una estructura cubica centrada en el cuerpo y se forma a 90 kbar, y la
fase mas estable a temperatura y presion ambientes es la a-Bi que cristaliza en el sistema
trigonal como se ilustra en la Figura 1.2.

Ademas, este sistema cristalino posee la peculiaridad de que su celda unitaria
puede ser descrita en coordenadas romboédricas o hexagonales. Por lo general la
descripcidon hexagonal de la celda es mucho mas sencilla que la romboédrica, en la Figura
1.2b se muestra la descripcidon y parametros de la celda en coordenadas romboédricas.

a)
% ¢ ° =
® x vy z A
‘ @Bi o0 o0 0.237
X Y z

(] 6 a=4.54A @®Bi 0.237 0.237 0.237

2 z Z ;(1)},83 A a=4.754
b y = 1200° a =57.230

R3m R3m
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Figura 1.2. Representacion de la celda unitaria de la fase a del bismuto,
perteneciente al sistema trigonal, a) Descripcion con coordenadas hexagonales, b)
descripcion romboédrica. En ambos casos se encuentran insertados los parametros de
red, coordenadas atémicas y grupo espacial correspondiente, los datos cristalograficos
para a) fueron tomados directamente del trabajo de Davey. 12 c) Estandar utilizado
para la identificacion de bismuto en difraccion de rayos X, en el grafico se muestran
indexados solo algunos planos en la descripcion hexagonal. En la tabla se encuentran
los datos tanto de la descripcion hexagonal (H) como la romboédrica (R).

Las aleaciones macrocristalinas con bismuto presentan diferentes comportamientos,
dependiendo del otro elemento que forma la aleacidn, asi en los sistemas binarios con
metales alcalinos o alcalinotérreos puede darse la formacién de compuestos intermetalicos
de alto punto de fusion, la formacién de estos compuestos (por ejemplo con K, Ca y Mg)
es util para separar al bismuto del plomo. El bismuto es totalmente soluble tanto en fase
liguida como sdlida con el antimonio, con elementos como Zn, Al, Ga, Co y Si forma
sistemas con limitada solubilidad en fase liquida, mientras que con el hierro es totalmente
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insoluble. Algunas aleaciones binarias (por ejemplo con Cd, In, Tl, Pb, Sn y Ag) exhiben
puntos eutécticos.

Las aleaciones de bismuto debido a que presentan bajos puntos de fusidon asi como
cambios de volumen durante la solidificacion (pueden contraerse, expandirse o
mantenerse constantes; segun la composicion), poseen baja viscosidad y baja tensién
superficial. (!

Plata y aleaciones de plata

La plata es un elemento de la segunda serie de transicion, pertenece al grupo 11
de la tabla periddica, posee un caracter predominantemente calcdfilo; por ello, sus
minerales estan formados por compuestos con S y sus congéneres Se y Te, asi como sus
vecinos en la tabla periddica: As, Sb y Bi. El mineral mas comudn es el sulfuro, Ag,S
(argentita), aunque también suele encontrarse de forma nativa, asociada a sus propias
menas producto de su reduccidén quimica. El agua salina produce la formacién de otro
mineral importante, el cloruro AgCl; conocido como clorargirita, cerargirita o plata cornea
(horn silvep). 114




1. Antecedentes

@ Ag
a=4.08A
Fm3m

e Ag PDF 004-0783

8
8
Q) o)
Q) )
by a
‘ ‘ i
—_—
26 (°)
20 d I, <{h k I}
©) (R)
38.150 2359 1.00 1 1 1
44317 2044 040 2 0 O
64.487 1445 025 2 2 0
77551 1231 026 3 1 1
81.621 1179 012 2 2 2

Figura 1.3. a) Celda unitaria de la plata, que cristaliza en el sistema clbico (celda
centrada en las caras); también se encuentran insertados los parametros de red y el
grupo espacial correspondiente. b) Estandar utilizado para la identificacion de plata en
difraccion de rayos X, en la tabla insertada se encuentra la descripcion de las
distancias interplanares, angulos de Bragg e intensidades reportadas en la ficha. [*%

La plata metdlica posee una estructura cristalina cibica (Figura 1.3), es un metal
con una relativa facilidad para formar aleaciones en condiciones normales de presion y
temperatura. En la Figura 1.3 se muestra también la ficha de identificacion utilizada para
este material, asi como una breve descripcion de las distancias interplanares.
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Generalmente las aleaciones con plata pueden manufacturarse a temperatura
ambiente o temperaturas muy cercanas a la ambiente, las aleaciones binarias
macrocristalinas de plata se dividen en grupos de acuerdo al comportamiento de su
contraparte (Figura 1.4).

Asi, las aleaciones que forma la plata con elementos de las areas A, B y C (omitiendo
a H, Li, Be y Mg) se caracterizan por una gran miscibilidad en fase liquida, por no
presentar soluciones sdlidas terminales y ademds por dar origen a compuestos
intermetalicos. Con elementos del area D (excluyendo a Ti, Zr, Mn y probablemente al Hf)
existe inmiscibilidad en fase liquida, solubilidad limitada en fase sdlida y no se forman
compuestos intermetalicos. Las aleaciones con elementos del area E presentan un caracter
variado, poseen distintos tipos de diagramas de fases; la mayoria de las aleaciones
comercialmente importantes estan en este grupo. Finalmente en el area F que incluye a
no metales y semimetales donde no hay una tendencia generalizada, asi por ejemplo con
elementos como B, C y N hay muy poca o incluso nula solubilidad; con los calcdgenos (O,
S, Se y Te) tiene limitada solubilidad en estado sdélido y forma compuestos bien definidos
al igual que con los halégenos (F, Cl, Br, I); con el bismuto forma un sistema simple muy
parecido al sistema plomo-plata (el sistema bismuto-plata es descrito mas adelante)
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Figura 1.4. Division de la tabla periddica utilizada para clasificar las aleaciones
macrocristalinas de la plata (Incluyendo las series de *lanténidos, y *actinidos).
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Estaio y aleaciones de estaino

Finalmente, el estaio es un metal del grupo 14, existen 2 fases del estafio, la
primera (a-Sn) conocida como estafio gris tiene una estructura clbica centrada en el
cuerpo y es inestable por arriba de los 13°C (Figura 1.6); la segunda, (B-Sn) o estano
blanco es tetragonal y es la mas comun a temperatura ambiente (Figura 1.5). El estaio es
ampliamente utilizado en la manufactura de aleaciones de bajo punto de fusién o
fundibles (alrededor de 150°C) que se emplean ya sea para su uso como soldaduras
(principalmente a base de Sn-Pb-Bi), para fabricar moldes y sistemas de seguridad contra
incendios. En las aleaciones fundibles el Bi es parte fundamental.
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El estafo raramente es utilizado por si solo, sin embargo, debido a que es un metal
no téxico y muy resistente a la corrosion, es ampliamente utilizado para conferir estas
propiedades a las aleaciones, especialmente en los aceros. ¢!
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Figura 1.5. a) Celda unitaria para la fase B-Sn o estafio blanco, sistema tetragonal;
los parametros de red, coordenadas atomicas y el grupo espacial correspondiente se
encuentran también insertados en la figura (Datos tomados de [17]). b) Estandar
utilizado para la identificacion de estafo, en la tabla insertada se encuentra la
descripcion de las distancias interplanares, angulos de Bragg e intensidades

reportadas en la ficha.

Aleaciones Ag-Bi

El sistema Ag-Bi macrocristalino es relativamente sencillo, presenta un punto
eutéctico y un limite de solubilidad de Bi en Ag, como se ilustra en la Figura 1.6a. Debido
al cambio de volumen con la temperatura, caracteristico de las aleaciones de bismuto, se

()
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sugirid la existencia de un compuesto intermetdlico de férmula Ag4Bi, sin embargo,
estudios posteriores pronto descartaron esta idea [*®!. Aunque la solubilidad de Ag en Bi en
el sistema macro es muy pequefia, algunas composiciones Ag-Bi han mostrado ser un
buen material termoeléctrico, debido a que el compodsito obtenido de estos elementos
combina una buena conductividad eléctrica (propiedad que le concede la plata) y una gran
termopotencia (propiedad caracteristica del bismuto y que cuantifica la diferencia de

potencial eléctrico que puede generar como respuesta a una diferencia de temperatura).
[19]

Aleaciones Sn-Bi

La aleacién macrocristalina de Sn-Bi es un también un sistema con un punto
eutéctico simple, como puede observarse en el diagrama de fases presentado en la Figura
1.6b. La composicién eutéctica se utiliza mas cominmente como soldadura en
aplicaciones de microelectrdnica, puesto que posee un punto de fusién bajo (Figura 1.6b)
sin la necesidad de utilizar plomo en su composicion. Ademas, debido a que presenta un
fendmeno de contraccién-expansion al solidificar se utiliza también en moldes y modelos
dentales. Por otra parte, las composiciones no eutécticas solamente se contraen durante
la solidificacion y se utilizan para la elaboracion de moldes de plasticos y moldes de
fundicién fundibles. El punto de fusion de la composicién eutéctica macro es de alrededor
139 °C.

Otra propiedad importante de plata, estano y bismuto, asi como sus aleaciones es
que pueden utilizarse como lubricantes metalicos. Asi por ejemplo se pueden utilizar
particulas micrométricas de plata como agente antifriccion. En el caso de Bi y Sn, debido a
que son metales blandos y con bajo punto de fusidon son buenos como lubricantes sdélidos
en piezas de maquinaria, sobresaliendo el Bi como elemento verde. 2*
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Figura 1.6. Diagrama de fases para a) Sistema binario macrocristalino plata-bismuto,
el sistema presenta un limite de solubilidad de Bi en Ag a fracciones molares de
bismuto (Xg) por debajo de 0.05. Por otro lado, la solubilidad maxima de Bi en Ag es
de 0.026 fraccion mol de Bi, a 500°C. El sistema cuenta también con un punto
eutéctico en aproximadamente Xz = 0.952; b) Sistema estafio-bismuto,
macrocristalino también, puede observarse la temperatura de transicion de fase del
estafio puro, asi como las coordenadas del punto eutéctico. [2:2%23:24]

Métodos de sintesis de nanoaleaciones, mecano-sintesis

Existen publicados diversos métodos para la sintesis de nanocimulos metalicos y
mas recientemente de nanoaleaciones; los mas utilizados son descomposicion térmica de
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complejos metalicos, sintesis electroquimica, sonoquimica y reacciones de reduccion
quimica. 1%

En cuanto el método de reduccion quimica, la variante mas utilizada es en medio
coloidal, utilizando una sal del metal en cuestién, un agente reductor y generalmente
también un agente que retarde el aumento del tamafio de particula. Con esta variante se
han logrado sintetizar exitosamente nanoparticulas de Au, Cu, Fe, Co, Ni, Ag y Bi entre
otros. [?6 27 2829, 301 gin embargo, existe también la posibilidad de llevar a cabo esta
reaccion de reduccion en estado sdlido inducida mecanicamente mediante molienda, es
decir sintesis mecano-quimica.

Una reaccidén quimica en estado sdlido es, en un sentido clasico, la que ocurre
cuando se lleva a cabo transporte de materia en fases cristalinas. Aunque esto no significa
que no puedan intervenir fases fluidas. Sin embargo, el producto de la reacciéon aparece
como una fase sdlida. Un ejemplo de reaccién en estado sdlido es la corrosion de los
metales. 13!

Estas reacciones inician como vibraciones en la red que dan como resultado un
intercambio mucho mas frecuente de posiciones atdmicas en la red cristalina, lo que
origina a su vez una mayor difusidon, por lo que entonces la reaccién entre dos sdélidos

puede hacerse mas cuantitativa si los reactivos son intimamente mezclados o calentados.
32]

Este método (a veces también llamado mecano-sintesis) posee las ventajas de
que puede llevarse a cabo en condiciones ambiente, no es necesario el uso extensivo de
disolventes, pueden prepararse cantidades relativamente grandes de polvos
nanoestructurados (en comparacién con otros métodos quimicos), en poco tiempo y
ademas con altos rendimientos. Aunque ha sido ya utilizada exitosamente en la sintesis de
nanocimulos metdlicos (de Fe, Co, Ni, Cu y Al, entre otros) 1*¥!, existen pocos trabajos
sobre la utilizacién de esta ruta de sintesis para nanoaleaciones, por lo que la intension del
trabajo desarrollado en esta tesis es precisamente la sintesis mecano-quimica de
aleaciones binarias hechas a base de bismuto.

Dentro de los agentes reductores mas ampliamente utilizados en la sintesis de
nanoestructuras metalicas estan, la hidracina (Nz2H4), el borohidruro de sodio (NaBH,) e
inclusive litio o sodio metalico.

En este trabajo se utiliza como agente reductor al borohidruro de sodio, que es un
agente reductor fuerte, reacciona rapidamente con alcoholes y mas moderadamente con
el agua %, generando hidrégeno molecular (Hz) y borato de sodio (NaB(OH)s). La
reaccion general del borohidruro con agua o alcoholes es:
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BH; + 4ROH 2 B(OR); + () Hy + nH* + ne~ (1.1)

Donde R = H, CH3; CH3CHz; ahora bien, el anion borato (B(OH)+), normalmente por
sencillez se puede reescribir como ortoborato (BO2’); asi, la reaccién de reduccion de una
sal de un metal Mm* con NaBH, en agua puede describirse por las siguientes ecuaciones:

8—n
BH; + 2H,0 2 BO; + (T) H, + nHY + ne~
(1.2)
M™ +me- 2 M

Donde n puede tomar valores enteros tal que 1<n<8. Se ha propuesto que n=4 y n=8
cuando estas reacciones se llevan a cabo en disolucion.””) No obstante, se ha observado
también que n=1 para reacciones de reduccion que involucran a NaBHs y metanol.2% Por
lo que, de forma global, las ecuaciones anteriores que describen el proceso pueden
reescribirse como:

BH; + 2H,0 2 BO; + 2H, + H* + e~
M™ +me -2 M
(1.3)
M™* + mBH; + 2mH,0 2@ M + mBO; + mH* +77””H2

Es importante mencionar también que el anién borato (B(OH)s+), u ortoborato, (BO:)
generado en estas reacciones es la base conjugada del acido ortobérico (H3B0;3) y actla
como una base fuerte: !

H3;BO; + H,0 2 B(OH); + H* K, = 107%2 (1.4)
Por lo tanto, la presencia en exceso de esta base genera un medio basico, el cual atenta

contra la estabilidad de los cimulos metalicos obtenidos debido a que pueden reaccionar
con los iones OH- del medio, generando dxidos y/o hidroxidos del metal en cuestion.
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2. PLANTEAMIENTO

Las nanoaleaciones, y en especial las binarias son materiales de particular interés debido a
sus potenciales aplicaciones en diversos campos como son la catdlisis, electrdnica,
electroquimica y tribologia, entre otros. [*]

La mayoria de los trabajos encontrados sobre nanoaleaciones son de caracter tedrico
y los pocos trabajos experimentales publicados se centran en el estudio de sistemas con
metales nobles, entre otros como Fe/Pt, Pt/Pd, Au/Pd; y que son sintetizados ademas por
métodos costosos y con limitaciones para producir estos materiales a mayor escala, tales
como la ablacién laser y epitaxia de haces moleculares/iénicos, entre otros. 2>

Es por lo anterior que en el presente trabajo de tesis se plantea la posibilidad de
sintetizar nanoaleaciones binarias hechas a partir de materiales estratégicos para México:
como la plata y el bismuto, en combinacién con otros metales comunes. Mediante activacion
mecano-quimica, el cual es un método sencillo, de bajo costo, amigable con el Medio
Ambiente y que puede ofrecer altos rendimientos.

OBJETIVOS

El objetivo principal de esta tesis es sintetizar nanoaleaciones de sistemas binarios
hechas a base de bismuto, mediante el método de activacion mecano-quimico, en
condiciones de reaccién moderadas y sin disolventes. En particular, se pretende preparar
nanoaleaciones de plata-bismuto (Ag-Bi) y estano-bismuto (Sn-Bi). Consecuentemente, debe
tratarse de un proceso amigable con el Medio Ambiente.

Objetivos particulares

« Determinar las condiciones y materiales éptimos para la obtencién de los
nanoaleaciones binarias Ag-Bi y Sn-Bi.

» Caracterizar los nanomateriales obtenidos.




3. Procedimiento Experimental

3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

A continuacién se proporcionan los detalles correspondientes a la metodologia experimental,
los reactivos y disolventes, asi como las técnicas e instrumentacion utilizadas para la
caracterizacion de los materiales obtenidos.

Reactivos utilizados

Nitrato de plata (AgNO3, Strem Chemicals 99.9%)

2-etil hexanoato de plata (Ag(CgH;50,), Ag-2ethex, Strem Chemicals, 99%)
Cloruro de bismuto anhidro (BiCl;, Strem Chemicals 99.9+%)

Nitrato de bismuto pentahidratado (Bi(NOs); ¢ 5H,0, Baker 98.0%)
Cloruro de estafio (II) dihidratado (SnCl, ¢ 2H,0, J. T. Baker 98.0% )
Borohidruro de sodio (NaBH,, Mallinckrodt, 96%)

Metanol (J.T. Baker, 99.95%).

Acetona (J.T. Baker, 99.95%).

Para la sintesis se utilizé agua destilada y desionizada (~18 MQcm) obtenida de un
sistema Barnstead E-pure.

El metanol fue secado antes de usarse con malla molecular de 4 A, activada
previamente, a 500 °C durante 12 horas, manteniéndose todo el tiempo en contacto con esta
malla. El resto de los reactivos se utilizaron sin tratamiento previo alguno.

Metodologia de sintesis

La sintesis de las nanoaleaciones se lleva a cabo mediante activacién mecanica en un
mortero de agata (Figura 3.1), utilizando diferentes sales de partida para ambos elementos
segun. Se sintetizd una serie de composiciones o fracciones molares para cada sistema, de
acuerdo con la siguiente expresion:

n;

Xin;

X

(3.1)
Donde x; es la fraccion mol, o composicion del componente i, y n; el nimero de moles del i-
ésimo elemento en la aleacion. Para el caso particular de un sistema binario, la expresion 3.1

se reduce a:
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nq

n, +n,

X1

(3.2)
Donde se asigna el subindice 1 a Ag 6 Sn segun sea el caso y el subindice 2 es utilizado para
Bi. De acuerdo con la expresion (1.3) las ecuaciones para la reduccién quimica de los
metales son:

n,M™* + (mn,)NaBH, — n,M + ---
n,Bi3* + (3n,)NaBH, — n,Bi + -

Donde Mm*= Ag* 4 Sn?+ segun el sistema que corresponda. Entonces la cantidad necesaria
de NaBH: (n3) para llevar a cabo la reduccién de ambos metales esta dada por:

ns = (mny + 3n,) (3.3)

Aunque con esta cantidad es posible llevar a cabo la reaccién, con el fin de asegurar
la reduccion de ambos metales, en todos los casos se utilizd un exceso, igual al doble de la
cantidad estequiométrica estimada con la ecuacién (3.3), es decir (2n3).

En el caso del sistema Ag-Bi como primer intento se emplearon el 2-etilhexanoato de
plata (Ag 2-ethex) y el cloruro de bismuto (BiCl;) como precursores, posteriormente el
reactivo de plata se sustituyd por nitrato de plata (AgNOs). Finalmente el precursor de
bismuto también fue reemplazado, en este caso por el nitrato de bismuto pentahidratado
(Bl(NO3)3 i 5H20)

Por otra parte, para el sistema Sn-Bi se utilizaron solamente el cloruro de estafio (II)
dihidratado (SnCl, e 2H,0) y el nitrato de bismuto pentahidaratado como sales de partida.

A continuacion se describe el procedimiento general de sintesis:

De acuerdo con la composicion o fraccién mol a sintetizar (xz:), se pesan y se colocan
las sales de partida de ambos metales dentro del mortero, se trituran suavemente con ayuda
del pistilo evitando que se proyecten los cristales y se muele la mezcla con movimientos
circulares, durante este procedimiento de reduccién de tamafo se mezcla constantemente el
polvo obtenido para asegurar que la mezcla sea lo mas homogénea posible (Figura 3.1b).

Posteriormente se pesa y adiciona la cantidad necesaria del agente reductor (NaBH4),
continuando con la molienda (en movimientos circulares), en este momento la mezcla
adquiere una coloracidn grisacea-negra, este cambio esta acompanado del desprendimiento
de gas (Figura 3.1c). Finalmente, en este punto se adiciona un pequefio volumen de metanol
seco.
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Figura 3.1. Serie de imagenes del procedimiento de molienda en un mortero de agata.
a) Sales de Bi y Ag, b) Mezcla de las sales de Bi y Ag finamente trituradas y
homogeneizadas, c) Mezcla después de la adicién de NaBH,, el cambio de color, asi como
el desprendimiento de gas indican que la reaccion de reduccion se esta llevando a cabo;

d) Adicion de un pequefio volumen de metanol.

La muestra obtenida de esta forma se traspasa a un frasco de vidrio limpio y seco, se
centrifuga y se retira el metanol. El sélido se lava dos veces con una mezcla agua-acetona y
por ultimo se lava solamente con acetona. Por Ultimo se retira el exceso de acetona y se deja
que la muestra se seque a temperatura ambiente.

En las tablas 3.1 y 3.2 se muestran las fracciones mol para los sistemas Ag-Bi y Sn-Bi

respectivamente.

Tabla 3.1. Cantidades (expresadas en gramos) de reactivos utilizadas para las diferentes

fracciones mol sintetizadas para el sistema Ag-Bi.

AgNO;  Bi(NOs;); e 5H,0  NaBH,
X Bi
1.00 0.0 0.05102 0.02437
0.95 0.00134 0.04967 0.02414
0.90 0.00187 0.04911 0.02433
0.80 0.00403 0.04691 0.02428
0.70 0.00653 0.04436 0.02422
0.60 0.00947 0.04136 0.02415
0.50 0.01298 0.03779 0.02407
0.40 0.01724 0.03345 0.02397
0.00 0.05005 0.0 0.02320
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Tabla 3.2. Cantidades (expresadas en gramos) de reactivos utilizadas para las diferentes
fracciones mol sintetizadas para el sistema Sn-Bi.

SI"IC|2 e 2H,0 Bi(NO3)3 o 5H20 NaBH,

X gi

1.00 0.0 0.05102 0.02437
0.90 0.00248 0.04851 0.02489
0.60 0.01195 0.03894 0.02687
0.50 0.01603 0.03482 0.02772
0.40 0.02076 0.03005 0.02871
0.00 0.05051 0.0 0.03493

Asi por ejemplo, para sintetizar una muestra de 50 %mol de bismuto (Xs = 0.5) se
pesan y se colocan 0.01298 g AgNO; y 0.03779 g de (Bi(NOs); dentro del mortero y
posteriormente se pesan y adicionan 0.02407 g de NaBH4 adicionando finalmente un
pequefio volumen de MeOH seco. Todas las muestras se sintetizaron por triplicado para
garantizar la reproducibilidad del método.

Técnicas de caracterizacion
Para la caracterizacion de los materiales sintetizados se utilizaron las siguientes técnicas:

Espectroscopia de absorcion electronica en la region UV-visible, mediante
reflectancia difusa. Con ayuda de esta técnica se pueden explorar las propiedades dpticas
de las nanoparticulas metalicas y sus aleaciones. Esta es una herramienta muy fuerte en el
estudio de nanoaleaciones constituidas por atomos metalicos, pues en muchos casos, el perfil
del espectro de absorcién nos da informacion directa de la manera en que los atomos
constituyentes estan distribuidos. 57381 En particular, las variaciones en los espectros pueden
utilizarse para estudiar la agregacién de cimulos de plata. Asi, esta técnica se utiliz en la
caracterizacion del sistema Ag-Bi. La medicion de los espectros se llevd a cabo con un
espectrofotdbmetro Ocean Optics Modelo DT 1000 CE UV/vis.

Microscopias electronica de barrido y de transmision. Las imagenes de microscopia
electrénica de barrido (SEM) se tomaron con un microscopio JEOL JSM-5900-LV, operando a
20kV. Este microscopio a su vez esta equipado con un detector Oxford-ISIS para analisis
elemental de la muestra por medio de espectroscopia de rayos X por energia
dispersiva (EDS). Las imagenes de microscopia electrénica de transmisién (TEM) se
obtuvieron con un equipo JEOL JEM-2012 operando a 200 kV y equipado también con

O
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microanalisis EDS Oxford-ISIS. Con estas técnicas y con estos microscopios se analizaron las
muestras obtenidas tanto del sistema Ag-Bi como de Sn-Bi.

Por otra parte, la técnica de microscopia electronica de gran resolucién (HR-TEM) se
utilizo sélo en la caracterizacion de las muestras de Ag-Bi. Las imagenes se tomaron con dos
microscopios: el primero, utilizado para observar las muestras con 70% y 40% mol de
bismuto y estudiar su composicién elemental es un equipo JEOL 2100F con 200 kV de
aceleracion y que ademas cuenta con un detector de EDS y con un prisma electromagnético
de EELS (energy electron loss spectra) que permite tanto observar imagenes como adquirir el
espectro con filtrado por pérdida de energia. EL segundo, que se utilizd en el analisis de la
muestra de 50% de bismuto fue un equipo JEOL 4000EX, a 200 kV.

El procesamiento de las imagenes obtenidas por las técnicas de microscopia se realizd
utilizando el software DigitalMicrograph v.3.7.0.

Difraccion de rayos X en polvos. La caracterizacion por medio de esta técnica proporciona
informacidn sobre las fases presentes, tamano promedio de cristalita, asi como crecimiento y
orientacién de los cristales. La técnica se utilizd para los dos sistemas de nanoaleaciones
trabajados. Las mediciones se realizaron en un equipo Bruker D2 PHASER, con radiacion Ka;
de cobre A = 1.5406 A, operando a 30 kV y 10 mA, y con una configuracion 6-8.

Los difractogramas obtenidos experimentalmente se trataron con el software Match/
Crystal Impact version 1.9g, con el cual se sustrajo la aportacion por radiacion Ka,, asi como
el fondo para su posterior tratamiento, descrito a continuacién para la deconvolucion.

Los datos experimentales se ajustaron a una distribucion de Cauchy-Lorentz (ecuacion 3.4).
[39]

lj=1loj+— 2
T 4(20.;—20)" +w?
(3.4)
leqic = Z aj - Ij
j
(3.5)

Donde I; representa la altura del pico como funcién del angulo de difraccién 26 para la j-
ésima curva que contribuye al pico, I,; la altura de fondo, w; es el ancho del pico medido a la
altura media; 26, e I son las coordenadas del maximo; A; por su parte es el area bajo la
curva j (Figura 3.2a).

@
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1(26)

I-1)/2

Figura 3.2. a) Representacién de la curva generada por una funcién I, donde se
sefialan también los parametros involucrados. b) Esquema de la suma de contribuciones
para el ajuste de los difractogramas y la curva obtenida con dichos parametros.

De esta forma, las reflexiones que experimentalmente se observan traslapadas pueden
expresarse como una suma (Icac) de j-ésimas distribuciones (ecuacién 3.5).

Donde «; es una constante de ajuste que pondera la aportacion de la j-ésima curva a la
reflexion observada.

El ajuste se realizd mediante un proceso iterativo de los parametros involucrados en las
expresiones 3.4 y 3.5 con ayuda del software OriginPro v8.0724 los valores de I,; se reducen
al minimo (I,; =0) y La constante a;, es iterada también para encontrar la contribucién I.
Una vez separadas las contribuciones, se calcula el area debajo de cada curva (4;) mediante
integracién numérica con ayuda del mismo software (Figura 3.2b).

Las imagenes y esquemas de las estructuras cristalinas se realizaron con el software CaRIne
Crystallographic v.3.1y Diamond Crystal Impact v. 3.2 (demo).
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4. DISCUSION DE RESULTADOS

4.1 NANOALEACIONES Ag-Bi

Como primer intento para la sintesis de aleaciones de este sistema se utilizaron cloruro de
bismuto (BiCl;) y Ag 2-ethex como materiales de partida, sin embargo, derivado del estudio
de las muestras obtenidas con estas sales se encontré que los precursores Optimos para la
sintesis son los nitratos tanto de plata como de bismuto. A continuacién se presentan los
resultados obtenidos.

Espectroscopia de absorcion electronica UV-visible

Mediante reflectancia difusa se registraron los espectros de absorcién electronica de
las muestras preparadas, tanto de los elementos puros (bismuto y plata) como de las
diferentes composiciones sintetizadas.

Al irradiar una particula de alta conductividad eléctrica con una onda electromagnética
se produce una oscilacion colectiva de los electrones de conduccion en la superficie de la
particula producto de la interaccion de estos electrones con la componente eléctrica de la
onda y por la accidon restauradora de la fuerza eléctrica inducida por la polarizacion del
plasma. Si la frecuencia de la radiacion externa se aproxima a la frecuencia de oscilaciones
propias del plasma de electrones, y el tamafio de la particula conductora es lo
suficientemente pequefio (comparable a A), tendra lugar en el sistema una fuerte absorcién
de la radiacion. 1% Esto produce una banda en el espectro de absorcion llamada resonancia
plasménica superficial.

La plata es un metal que presenta una banda resonancia plasmonica dentro de la
region visible del espectro electromagnético. La forma y posicion de la banda observada en el
espectro cambian dependiendo basicamente del tamafio de particula y del medio en el que se
encuentra respectivamente. Asi por ejemplo es posible modificar el ancho de la banda con el
tamano o bien, desplazar la posicion de la longitud de onda de la banda, modificando el
entorno (dieléctrico) en el que se encuentra.

En la Figura 4.1 se presenta el espectro obtenido para las nanoestructuras de plata
sintetizadas, en este caso se observan dos maximos: uno alrededor de 315 nm y el otro
cercano a los 355nm. El primero puede atribuirse a transiciones electrénicas interbanda [*!! y
puede asociarse con una poblacién de cumulos de plata pequefios. En el caso de la segunda
banda, ésta es debida a transiciones intrabanda y caracteristica de la resonancia plasmonica
superficial.
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Como se menciond anteriormente, el ensanchamiento de la banda de resonancia
plasmonica (asi como la disminucion en su intensidad) se puede traducir como un aumento
en el tamafio de la particula de plata. ! En la Figura 4.1 también se puede observar el
espectro de una muestra de plata macrocristalina, donde esta banda se pierde casi
totalmente, en comparacién con las muestras de nanoestructuras de plata (Xz=0.0)
obtenidas tanto a partir de Ag 2-ethex y otra a partir de AgNO; donde si es posible
apreciarlas.

—— A partir de Ag 2-ethex
— A partir de AgNO,

e Ag macro

30+

F (R)

—————————r——r—r—r——r—r—r—r———r—r—r
250 300 350 400 450 500
A (nm)

Figura 4.1. Espectros de absorcion electrdnica, por la técnica de reflectancia difusa para
diferentes muestras de plata, @) Muestra macrocristalina, y muestras de plata
nanomeétrica sintetizadas a partir de b) AgNOs, y €) Ag 2-ethex.

Esta banda, cercana a los 355 nm es menos intensa y ademas mucho mas ancha en el
caso de la muestra sintetizada de Ag 2-ethex (Figura 4.1c), lo que indica una distribucién de
tamanos ancha y probablemente de tamafios mayores en comparacién con la sintetizada a
partir de AgNOs (Figura 4.1b). Por lo que al parecer se obtienen tamafios de particula
ligeramente menores partiendo de la sal inorganica. Por lo anterior, y por la mejor
reproducibilidad alcanzada en los experimentos, se decidid utilizar preferentemente AgNO;
como sal de partida, la cual ademas es mas manejable para pesar y en el proceso de
molienda, que el derivado del 2-ethex.

En la Figura 4.2 de presentan los espectros obtenidos para las nanoestructuras de los
elementos puros, asi como los correspondientes a los nanomateriales de diferentes
composiciones. En el caso del espectro correspondiente a las nanoparticulas de plata (sin
bismuto) éste tiene la banda mas intensa en aproximadamente 315 nm, correspondiente a

®
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las transiciones electronicas interbanda, asi como la banda de resonancia plasmonica
alrededor de 355 nm.

Ahora, en el caso de las muestras con diferentes composiciones Ag-Bi puede
observarse, en primer lugar como la respuesta Optica de la plata comienza a manifestarse
incluso en concentraciones bajas de plata, ya que desde la composicién de 10%mol de plata
(Xgi = 0.9) la banda de 315 nm se hace notable, mas intensa y definida conforme aumenta la
cantidad de plata de 10 hasta 50%mol, lo que puede deberse al crecimiento y también, al i
del nimero de cumulos de plata.

En segundo lugar, la observacion exclusiva de transiciones interbanda (315 nm) y la no
aparicion de la tipica banda de resonancia en las diferentes composiciones, sugiere que los
cUmulos formados de plata en estas muestras son extremadamente pequefios (al menos en
una dimension). En publicaciones como las de Baida, Cottancin y colaboradores se ha
observado que la intensidad de la banda de resonancia plasmdnica de la plata se ve
atenuada (aunque aun se define) en tamafios de particula de 1.5 nm. 13! Al mismo tiempo, la
no observacién de la banda resonancia de Ag sugiere que estos atomos se encuentran
mezclados y estabilizados en la estructura del disolvente , sin formar grandes cimulos. Casos
analogos se han reportado en los sistemas Ag-Pd, Ag-Pt, Au-Pd. 1¥”** Estudios tedricos,
validados experimentalmente, demuestran que la presencia de transiciones interbandas (o
niveles semi-discretos) en ausencia de banda de resonancia plasmodnica se presenta en
cimulos de 20 dtomos de Ag o menores. **
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Figura 4.2. Espectros de absorcion electronica obtenidos por reflectancia difusa de a)
muestras de diferentes composiciones Ag-Bi, y b) una muestra de 50 %mol (Xg = 0.5)
en comparacioén con muestras de Bi (Xg = 1.0) y Ag (Xg = 0.0) nanoestructurados, asi
como una mezcla fisica (50%mol) de estas dos Ultimas. Todas las muestras se obtuvieron
a partir de Bi(NOs); ® 5H,0 y AgNO:s.

T T
300 350

Es importante notar también que estas muestras de diferentes composiciones exhiben
un comportamiento Optico bastante diferente a la simple mezcla (en las mismas
proporciones) de polvos de plata y bismuto nanoestructurados (sintetizados individualmente

@
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y por el mismo método, Figura 4.2b). En este Ultimo caso las sefiales de plata aparecen muy
atenuadas, ademas de que el espectro resultante también es bastante similar al espectro de
bismuto, como si se tratara de la suma de los espectros de sus componentes individuales.
Ademas Cottancin y colaboradores %] han demostrado que este comportamiento espectral
se presenta también en nanoaleaciones del tipo nucleo-coraza y en subcimulos segregados.
Entonces, tomando en consideracion los resultados expuestos en la Figura 4.2, es poco
probable que las nanoaleaciones Ag-Bi que se prepararon en esta tesis tengan una estructura
nlcleo-coraza.

Mientras que en el caso de la muestra Xg=0.5, el perfil obtenido parece ser de
pequenas particulas de plata en el ambiente de bismuto, lo cual indica que en efecto puede
tratarse de una nanoaleacién del tipo aleatorio (Figura 1.1).

Difraccion de rayos X en polvos

En la Figura 4.3a se muestra el difractograma obtenido para una muestra de plata
nanoestructurda sintetizada a partir de AgNOs y puede verse como la primera reflexion, la del
plano (111) parece ser mucho mas intensa que el resto comparado con el estandar de plata
(PDF 04-0783), lo cual puede tratarse de un crecimiento preferencial o textura en este
plano, inducido por la naturaleza del método de sintesis. Lo anterior se confirma mediante el
coeficiente de textura que como puede observarse en la Figura 4.3b tiene precisamente el
valor maximo en este plano.
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Figura 4.3. a) Difractograma de una muestra de plata nanoestructurada, sintetizada a
partir de AgNOs;; b) Tamanos promedio de cristalita (Dnx) (estrellas negras) y los
coeficientes de textura (Thi) calculados para la misma muestra (puntos rosas); entre
paréntesis aparecen los planos asociados*.

Por otro lado, mediante una evaluacidn con la ecuacién de Scherrer” se encontrd que
el tamafno promedio de cristalita para estas particulas de plata es de entre 28 nm y 44 nm.
En el difractograma que se muestra en la Figura 4.4 se hace una comparacion entre
nanoaleaciones sintetizadas a partir de 2-ethex y nitrato de plata, se puede observar que las

" cf. Anexos
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muestras obtenidas a partir de nitratos exhiben mayor cristalinidad (Figura 4.4) y no hay
indicio de subproductos. En esta misma figura se muestra también una comparacion entre
dos muestras de nanoparticulas de plata donde a juzgar por el ancho de los picos parecen
tener un tamano similar.

xﬁ:

20 30 40 50 60 70
28 (°)

Figura 4.4. Comparacion de los difractogramas de dos muestras de Ag-Bi, sintetizadas a
partir de diferentes sales de plata, Ag2-ethex y AgNOs;. En la parte superior, los
resultados obtenidos para una muestra de 50%mol de Ag, puede observarse como al
cambiar de Ag 2-ethex por AgNOs el producto resultante tiene una mejor resolucion de
los picos, y disminuye la contribucion amorfa. En la parte inferior aparecen dos muestras
de NPs de plata.

0.00

A A

Ji A A
80

Por otra parte, en el caso del bismuto, al utilizar BiCI3 como precursor en la sintesis
se encontrd que se da lugar a la formacién de cloruro de bismutilo u oxicloruro de
bismutilo (BiOCI) como subproducto de la reaccién. Como puede verse en la Figura 4.5, en
los difractogramas obtenidos para esta serie de muestras efectivamente logran observarse
las reflexiones debidas a bismuto y plata, sin embargo, es evidente también la presencia de
reflexiones que pueden atribuirse a la fase tetragonal del BiOCI (en la figura se muestran
también los estandares reportados para estas fases).
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Figura 4.5. Difractogramas de nanoaleaciones plata-bismuto en diferentes
composiciones, sintetizadas a partir de BiCl;. En este caso pueden observarse claramente
reflexiones que pueden atribuirse a la fase tetragonal BiOCl.

Es importante sefialar que el BiOCI es muy estable (AG° = -322.1 kJ/mol, AHf® = -
366.9 kj/mol) 'y se forma facilmente debido a la hidrdlisis de la materia prima (BiCl3) con
la humedad remanente del metanol, o incluso con la humedad del ambiente: 3!

BiCl, + H,0 — Bi(OH)CL, + HCl
Bi(OH)Cl, - BiOCl + HCI

El BiOCI es una especie quimica insoluble en agua, en alcoholes, en acidos y bases
minerales, lo que hace dificil su eliminacién sin dafar a la muestra. Igualmente, en la Figura
4.5 puede observarse como este subproducto se forma en todas las composiciones
sintetizadas, incluso en aquellas de menor contenido de bismuto. La formacion de este
compuesto altera la relacion Ag/Bi final en el producto obtenido.

Esto quiere decir que el cloruro de bismuto requiere condiciones de baja humedad
para su preservacion y manejo; y dado que la sintesis se lleva a cabo en condiciones
normales de reaccion, se decidid utilizar como sal de partida al nitrato de bismuto
pentahidratado, el cual no requiere de cuidados especiales.

Por lo tanto, se decidié utilizar tanto nitrato de plata como nitrato de bismuto como
precursores en la sintesis. En la Figura 4.6a se muestra el difractograma obtenido para
bismuto sintetizados a partir de esta sal, puede verse que los picos obtenidos son algo
estrechos lo que podria traducirse en un tamano promedio de cristalita (Dnx) bastante

O
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grande. Sin embargo, mediante una estimaciéon con la ecuacién de Scherrer sobre estos
difractogramas se encontrd que el tamafio promedio de cristalita se encuentra entre 45 nm y
55 nm. Estos tamafios son considerablemente pequefios, sobre todo tomando en cuenta el

método de sintesis.
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Figura 4.6. a) Difractograma de una muestra de bismuto sintetizada a partir de
Bi(NOs);; b) Tamafios promedio de cristalita (Drii, en estrellas) y coeficientes de textura

(Thii, en rombos) calculados para la misma muestra.
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En la misma Figura 4.6a se puede observar que al igual que en el caso de plata, las
reflexiones observadas no guardan la misma proporcion que las reportadas, sobre todo en el
caso de la reflexion debida al plano (110), lo cual se confirma en el coeficiente de textura
mostrado en la Figura 4.5b. Lo anterior debido a la naturaleza del método de sintesis pues
durante el proceso de molienda puede favorecerse el crecimiento preferencial de los

materiales.

Por otra parte, es importante sefalar que, comparando los difractogramas de plata y
bismuto (Figura 4.7) claramente se puede ver que ambos elementos poseen reflexiones en
valores muy cercanos entre si, cuyas distancias interplanares son también parecidas, esto
ocurre en aproximadamente en 65, 44 y 38° en 20 (Figuras 1.2 y 1.3). La reflexion en 78°
en el caso de plata es la Unica que no comparte su posicién con alguna sefial del bismuto. No
obstante, como se vera mas adelante este pico se vuelve muy tenue en el caso de las
nanoaleaciones lo que hace dificil su tratamiento.

Lo anterior quiere decir que en los difractogramas de las muestras de nanoaleaciones
Ag-Bi, los picos observados en las posiciones antes mencionadas, tendran contribuciones

debidas a ambos elementos.
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Figura 4.7. Difractogramas obtenidos para muestras sintetizadas de: bismuto (Xg = 1.0)
y plata (Xg; = 0.0) utilizando como precursores AgNO3 y Bi(NOs); - 5H,0 respectivamente.
En linea con trazos se resaltan las reflexiones en valores muy proximos que poseen
ambos materiales. Se han incluido también sus respectivos datos de difraccion reportados
(PDF) y la indexacion de los planos correspondientes (soélo algunos en el caso de
bismuto).
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En la Figura 4.8 se muestran los difractogramas obtenidos para las diferentes
nanoaleaciones sintetizadas con varias composiciones Ag-Bi, incluyendo los casos extremos
bismuto y plata. Puede observarse que no aparecen sefales ajenas a los dos elementos
involucrados por lo que puede descartarse la presencia de compuestos intermetalicos, de
subproductos de la reaccién e inclusive materia prima remanente.

20 30 40 50 60 70 80
20 (°)
Figura 4.8. Difractogramas obtenidos para las diferentes composiciones Ag-Bi
sintetizadas a partir de los nitratos metalicos correspondientes, puede observarse el
cambio gradual de las intensidades relativas de las reflexiones cercanas a 38° y 40°. Las
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lineas de trazos resaltan las reflexiones de bismuto cuyas intensidades relativas cambian
apreciablemente con respecto a la composicion.

Por otra parte puede observarse también en la Figura 4.6a que hay variaciones
apreciables en las intensidades relativas de las reflexiones observadas alrededor de 389 y
390, Como se menciond anteriormente, en el caso de la muestra de bismuto (y también en
los valores del PDF#44-1246), la altura del pico ubicado cerca de 38° (denotada como I;) es
menor en aproximadamente un 10% con respecto la altura del pico ubicado en
aproximadamente 39° (). Sin embargo, a medida de que cambia la proporcién de plata en
las nanoaleaciones esta relacion se modifica de forma tal que la altura Iy llega a ser igual e
incluso mayor que J>. Este aumento parece ser proporcional a la cantidad de plata presente
en la muestra.

Asi por ejemplo, en la muestra de 80 %mol de bismuto (Xs = 0.8) ambas reflexiones
parecen tener la misma altura, mientras que en las muestras con mayor contenido de plata la
altura del pico I se vuelve mucho mayor con respecto . La evolucion de esta relacion se
puede ver con mayor claridad en la Figura 4.9.
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Figura 4.9. Grafica donde se muestra el cambio de la relaciéon de alturas 7; /I, con
respecto la composicion de plata de la nanoaleacion (Xag).

Como se menciond anteriormente la sefial en la posicion 38° se debe a las
contribuciones tanto del bismuto —asociada al plano (104) — como de la plata —relacionada al
plano (111) — (Figura 4.7), la tendencia que se ve en la Figura 4.9 sefala que la altura de

este pico crece rapidamente al aumentar la cantidad de plata en la aleacion.
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Ademas, analizando las reflexiones debidas a plata, éstas naturalmente aumentan al
incrementarse la cantidad de plata; sin embargo, no lo hacen al mismo ritmo, unas parecen
aumentar paulatinamente. Tal es el caso de la reflexion del plano (311) (Figura 4.8) la cual
se hace apenas perceptible en la muestra de 60% mol de bismuto (Xs = 0.6), y de la
reflexion del plano (200) cuya altura parece mantenerse constante al cambiar la composicion
(esta reflexion de plata también comparte su posicién con una reflexién de bismuto). Pero
por otra parte la reflexion debida al plano (111) crece rapidamente al aumentar la cantidad
de plata. Todo lo anterior sugiere que es en el plano (104) del bismuto donde comienzan a
introducirse pequefias porciones de plata, es decir los cimulos de plata comienzan a crecer
en este plano que tiene una distancia interplanar semejante a la del propio plano (111) de
plata. Ademas, parece que este crecimiento continla hasta la saturacion del plano (104) del
bismuto, es entonces cuando comienzan a crecer los cumulos de plata en otros planos
disponibles, provocando asi que las reflexiones de estos Ultimos incrementen su altura
posteriormente.

Sin embargo, como también se sefal6 anteriormente, las intensidades de los picos que
aparecen alrededor de los 389 y 449 en realidad reciben aportaciones tanto de plata como de
bismuto y por ello es preciso discriminar estas contribuciones para poder visualizar asi las
tendencias planteadas en los parrafos anteriores.

Para llevar a cabo lo anterior, se realizd la deconvolucion (siguiendo la metodologia
descrita en la seccion experimental) de las contribuciones de Ag y Bi en todos los
difractogramas mostrados en la Figura 4.8. De esta forma se pudo determinar la relacion
entre las intensidades (debidas a contribuciones de plata) de las reflexiones en tales
posiciones. En la Figura 4.10 se ejemplifica el resultado de este tratamiento para la muestra
XBi = 0.5.
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Figura 4.10. Seccién de un difractograma obtenido experimentalmente (en linea
continua) para una muestra Xg = 0.50. Sobre los datos experimentales se inserto
también el difractograma modelado en trazo, resultado de la suma de las contribuciones
debidas a Bi (sombreada con lineas verdes) y Ag (sombreada rojo). Las areas
correspondientes a las curvas modeladas se encuentran también insertadas en el grafico.

Esta es una muestra de alto contenido de plata y como puede verse, el pico cercano a
38° es mas intenso que el que se encuentra en aproximadamente 39.5°, esto como se
comentd anteriormente, es debido a la contribucién de la plata. Al hacer la separacion de las
curvas de las reflexiones de plata, puede verse que son bastante intensas. Sin embargo, no
parecen guardar la misma relacion como en la muestra nanoestructurada de plata cuando
esta aislada (ver Figura 4.3).

Para determinar la proporcion entre estos dos picos de plata se tomo ahora como
criterio el area debajo del pico, o intensidad integral. Para ello el area bajo la curva de la
reflexion en 38.2° se denota como Aj, mientras que A2 representa el area del pico ubicado
en aproximadamente 44.2°. En la Figura 4.10 se muestran los valores calculados de estas
dos areas.

La relacion de estas dos areas (A2 / Ajz) en principio debe tener un valor cercano a 0.4,
Si sus cristalitas estuvieran aleatoriamente orientadas, como se encuentra reportada para
plata cubica (PDF-004-0783, ver Figura 1.3). Sin embargo, haciendo el calculo de esta
relacion en el caso de la muestra Xg = 0.5 que se ejemplifica en la Figura 4.10, se encontrd
que la relacidn entre estas intensidades es de alrededor de 0.2. Es decir, la reflexion en 38.2°

@
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que recibe aportacion del plano (111) de plata, es relativamente mas intensa en la
nanoaleacién, que cuando Unicamente esta la plata sola. En el caso de la plata sintetizada,
segun lo observado con el coeficiente de textura, hay ya una orientacién preferencial en este
plano, por lo que este resultado sugiere el crecimiento preferencial de plata en este plano
también en el caso de las nanoaleaciones.

En la Figura 4.11 se muestra el resultado del proceso de deconvolucién descrito
anteriormente y aplicado a todas las composiciones sintetizadas Ag-Bi, puede verse como
cambia la contribucién de plata y bismuto en ambos picos. En el caso de 38° es claro ver
como se abate la contribucidn de bismuto mientras aumenta la concentracién de plata,
mientras que en el caso de los picos cercanos a 44.2° se aprecia claramente como crece la
contribucion de plata a medida que la concentracion de este elemento aumenta en la
nanoaleacion, Figuras 4.11 by c.

Esta relacion de estas areas se calculd también para el resto de las composiciones se
muestran finalmente en la Figura 4.12.
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Figura 4.11. a) Resultados de la deconvolucion de los picos de plata y bismuto para
todas las composiciones sintetizadas, se muestran también dos acercamientos para

percibir con mayor claridad las variaciones comentadas en el texto: b) las vecindades de
389 y c) de 449 (derecha abajo).
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Figura 4.12. Grafica de la tendencia que mostrd la relacion de areas con respecto el
cambio en la composicidon de plata en la muestra. Se encuentra también graficado la
relacién (de intensidades relativas) que corresponde a la tarjeta PDF 04-0783.

Como puede observarse, en todas las composiciones esta relacién estd por debajo del
valor de 0.4, valor esperado para plata. Esto quiere decir que en todas las muestras la
intensidad de la reflexién debida al plano (111) es relativamente mas intensa.

Como se menciond anteriormente y como puede verse en la Figuras 1.2 y 1.3 las
distancias interplanares correspondientes a los planos (111) de plata y (104) de bismuto son
muy cercanas entre si (2.3594 y 2.369 A respectivamente). Este hecho, unido a lo observado
en los espectros de absorcion y en la deconvolucion de los difractogramas de rayos X,
sugiere que la plata esta creciendo en pequeios cimulos sobre el plano (104) dentro de la
estructura del bismuto. Ademas como se muestra en la Figura 4.13a el (104) es un plano
donde hay oportunidad de albergar atomos ligeramente mas pequefios como es el caso de la
plata. Esto puede verse de forma mas clara en la descripcion romboédrica de la celda de
bismuto mostrada en la Figura 4.13b, donde el plano en cuestion es el (211).
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a) b)

chb a

Figura 4.13. a) Representacion hexagonal de la celda de bismuto donde se muestra el
plano (104) y sus mdltiplos, la escala del radio atémico se ha disminuido por simplicidad,
b) descripcion romboédrica, se muestra el plano equivalente (211) y sus multiplos donde
es mas evidente el espacio disponible que eventualmente pudiera ocupar un atomo
externo.

Cabe mencionar que esta fortuita coincidencia en la que ambos elementos poseen
distancias interplanares muy similares es comun en al menos 30 planos de plata y bismuto, lo
que favorece el depdsito de cristalitos de plata dentro de una matriz de bismuto, al menos
hasta que ésta se sature y la plata comience a formar otra fase.

Microscopia electronica de barrido

Mediante SEM y con la ayuda de un andlisis cuantitativo, asi como de mapeos
realizados por EDS para plata y bismuto, se logré observar la distribucién de dichos
elementos en las muestras sintetizadas. En las Figuras 4.14 y 4.15 se presenta el resultado
de estos mapeos en dos diferentes muestras (50% y 90%mol de bismuto respectivamente).
Las imagenes obtenidas de los mapeos se tifieron y se sobrepusieron con el fin de diferenciar
claramente la contribucion de ambos elementos. En la Figura 4.14b puede verse
notoriamente que hay mayor acumulaciéon de plata en las regiones superior media e inferior
del cimulo observado, sin embargo, se aprecian también contribuciones de plata en toda la
region mostrada.

Los colores seleccionados para plata (amarillo) y bismuto (rojo obscuro) ayudan a
generar un color distinguible para la aleacion (naranja), lo que permite identificar que,
esencialmente, la plata se encuentra intercalada en la matriz de bismuto (Figura 4.14b).
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Figura 4.14. a) Imagen obtenida en SEM de una muestra de composicion 50 % mol de
Ag-Bi (X = 0.5); b) Imagenes tefidas de los mapeos individuales de los elementos
involucrados en la aleacion (arriba), la combinacion de estas imagenes muestra la
distribucién de ambos elementos en la seccion analizada (abajo).

En el caso de la muestra con 90%mol de bismuto (Figura 4.15), analizada mediante el
mismo procedimiento se puede ver que, como se esperaba, predomina el bismuto sin
embargo, hay también pequeias contribuciones de plata en el cimulo, sobre todo en la parte
inferior derecha de éste.

XS.BES  Sum Fo-USAL

Figura 4.15. a) Imagen obtenida con SEM para una muestra de composicion 90 % mol
de Bi (Xg = 0.9); b) Imagenes tefiidas de los mapeos individuales de los elementos
involucrados en la aleacion (arriba), la combinacion de estas imagenes muestra la
distribucién de ambos elementos en la seccion analizada (abajo).




4. Discusion de Resultados

Por otra parte, los resultados de los analisis cuantitativos sobre estas muestras
sefalaron que, para la muestra Xz = 0.5 hay un 28% y 72% mol de plata y bismuto
respectivamente (Figura 4.14). Mientras que para la muestra Xg =0.9 (Figura 4.15) las
concentraciones encontradas fueron del 9% vy 91%mol para plata y bismuto
respectivamente. Aunque parece, en el primer caso que las cantidades encontradas de los
elementos no guardan la relacion de partida cabe mencionar que el analisis se realiza sdlo
sobre una pequeia porcidon de la muestra y que por ende el polvo obtenido no es del todo
homogéneo.

Por lo tanto, con esta técnica se encontrd que aunque no hay una distribucion
homogénea de ambos elementos, al menos en las regiones analizadas; tampoco hay
evidencia de que haya segregacion de ninguno estos elementos, incluso en muestras con alto
contenido o de plata o de bismuto como las aqui analizadas.

Microscopia Electronica de Transmision

Con esta técnica se observaron con mucho mas detalle diferentes muestras de
nanaoaleaciones Ag-Bi. Asi por ejemplo la imagen mostrada en la Figura 4.16, donde puede
verse un conglomerado de particulas que rondan en los 50 nm, sin embargo, (en el detalle
de la misma Figura) pueden también verse particulas con tamafios de entre 4 nm y 8 nm, lo
que reafirma lo visto mediante espectroscopia de absorcidon electrénica, hay poblaciones de
cumulos pequefios de plata.

Figura 4.16. Imagen obtenida por TEM de una muestra sintetizada de plata. A la derecha
se muestra un detalle sobe una region donde se observan particulas mas pequenias.

Algunas muestras se analizaron también mediante la técnica de HR-TEM, por ejemplo
en la Figura 4.17 se tiene una imagen obtenida para una muestra de 70%mol de bismuto (Xg;
= 0.7) y donde se logrd captar una particula casi esférica de aproximadamente 149 nm. Con
esta técnica se realizd también un mapeo de los elementos involucrados en la muestra.
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Figura 4.17. Micrografia de HR-TEM de una muestra con 70%mol de bismuto (izquierda),
a la derecha, las imagenes obtenidas del mapeo de bismuto (rojo) y plata (amarillo) y
finalmente la superposicion de ambas imagenes.

El resultado de dichos mapeos fueron dos imagenes que se tifieron y se traslaparon
para poder elucidar la distribucion de los elementos. Al igual que con SEM, se puede apreciar
que la distribucidon no es del todo homogénea en la regién observada pero cabe resaltar que
en este caso el andlisis es mas puntual y que hay regiones donde efectivamente predomina el
bismuto, sin embargo, hay bastantes regiones donde la coloracién se debe a la contribucion
de ambos elementos, como por ejemplo en la esquina inferior derecha.

También, es importante sefialar que la imagen muestra irregularidades, producto tal
vez de la interaccién con el haz de electrones del microscopio que parece generar una
erosién. Esto también afecta la homogeneidad en la composicién puntual de la
nanoestructura, obtenida del mapeo, pues claramente ademas de estar en la muestra hay
material disperso en la regidon que corresponde al soporte.

Esta interaccion con el haz del microscopio logra apreciarse en las Figuras 4.18 y
4.19. En la primera se presenta el analisis hecho sobre otra regidon de la misma muestra de
70% mol de bismuto. En este caso también se puede ver la distribucion de ambos elementos
mediante un mapeo, pero ademas en el borde izquierdo del cimulo se logra apreciar como
hay una acumulacién de ambos elementos (con respecto el interior del conglomerado)
siguiendo casi la misma distribucion. Esto al parecer debido a que el haz induce un
desplazamiento de plata desde el seno de la muestra y hacia el borde del conglomerado. No
obstante, la acumulacion de bismuto en la misma regién hace pensar que la plata desplazada
arrastra consigo parte del bismuto. Hay que recordar que la interaccién Ag-Bi es bastante
fuerte, incluso mayor que la interaccion Ag-Ag.
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Figura 4.18. De izquierda a derecha, micrografia de HR-TEM, de la muestra Xg = 0.7,

mapeo de las distribuciones tanto de bismuto (en rojo) como de plata (amarillo) asi como
la combinacion de estas dos ultimas imagenes.

Ahora bien, en otra muestra, esta vez con un contenido de 50% mol de plata se
observd que el haz induce la separacion de una pequefia particula de aproximadamente 4nm

del conglomerado de particulas observado, en la Figura 4.19 se presenta una secuencia de
micrografias que ilustran este hecho.

Figura 4.19. Secuencia de imagenes obtenidas por HR-TEM para una muestra de 50% de

plata, de izquierda a derecha y de arriba abajo se observa como una pequena parte de la
muestra se aleja del resto.

Puede verse como en la primera imagen (arriba a la izquierda) la pequefia particula
que se desprende se encuentra a unos 2nm del conglomerado y conforme pasa el tiempo

hasta el final de la medicién (inferior derecha) la particula se ha desplazado
aproximadamente 5 nm.
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Finalmente, la micrografia de HR-TEM mostrada en la Figura 4.20a corresponde una
muestra 50%mol de bismuto donde al analizar la imagen, se encontré que los planos que se
distinguen pertenecen a la estructura de bismuto (Figuras 4.19b y c¢). Sin embargo en la
imagen pueden observarse también pequefias regiones mas oscuras que se aprecian mejor
en la porcion magnificada insertada en la misma imagen.
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Figura 4.20. a) Micrografia obtenida por HR-TEM de una muestra 50%mol de
plata, se muestra también, b) Transformada rapida de Fourier de la region
enmarcada en la imagen, y c) red reciproca de la fase a del bismuto.

Estas regiones de diferente contraste pueden ser fallas de apilamiento,
probablemente debido a la insercion de atomos de plata dentro de la estructura, puesto
como se ha visto anteriormente (Figuras 4.17 y 4.18) es posible encontrar a ambos
elementos distribuidos casi homogéneamente.

De esta forma se refuerza entonces la idea de que la plata puede crecer en la
estructura de bismuto, y aunque el sistema tiene como limitante el hecho de que no poseen
estructuras cristalinas semejantes entre si, existen factores energéticos y geométricos (el
hecho de que tienen radios atdmicos similares) que permiten la coexistencia de ambos
elementos, tanto asi que la plata es capaz de encontrar espacio donde le es favorable crecer

pese la limitante del sistema , dando origen asi a una nanoaleacion.
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4.2 NANOALEACIONES Sn-Bi

En esta ultima parte se presentan los resultados de la sintesis de nanoaleaciones de
estafio y bismuto (Sn-Bi), de las cuales se prepararon también una variedad de
composiciones. En este caso para la sintesis se utilizd el nitrato de bismuto pentahidratado y
cloruro de estafio (II) como sales de partida. En un principid se crey6 que el uso de esta sal
de estafo podria llevar a la formacion de oxicloruro de bismuto (BiOCI) como subproducto,
tal como sucedi6 en el caso de cloruro de bismuto (BiCl3). Sin embargo, no hay evidencia, al
menos con las técnicas de caracterizacion empleadas de que este compuesto esté presente
en estas muestras.

Difraccion de rayos X en polvos

En la Figura 4.21, se puede observar el difractograma obtenido para una muestra
sintetizada de estafio, a partir de cloruro. La fase observada corresponde efectivamente a la
fase B del estafio (B-Sn, PDF 004-0673), los picos son bastante estrechos, lo que habla de un
tamano de promedio de cristalita bastante grande, cercano a los 100 nm, de acuerdo con
una estimacion mediante la relacion de Scherrer.
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Figura 4.21. a) Difractograma de una muestra de estafio sintetizada por activacion
mecanica, empleando SnCl, como precursor, se encuentra también los datos reportados
en el PDF 004-0673 como referencia y la indexacion de las reflexiones mas intensas. b)

Tamafios promedio de cristalita (Dnki, en estrellas) y coeficientes de textura (Thx, en
tridngulos) calculados para la misma muestra.

También puede notarse en la Figura 4.21, y como sucede en el caso de plata, las
intensidades observadas no guardan la misma relacién que las intensidades reportadas,
nuevamente debido a que con el método de sintesis se favorece la texturizacion del

material. En este caso del plano (101).
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En la Figura 4.22 se muestran los difractogramas obtenidos para la serie de
composiciones Sn-Bi sintetizadas, en primer lugar es claro ver que en ninguno hay evidencia
de la presencia de subproductos, ni la formaciéon de nuevas fases. Por otra parte, el estaino
posee también reflexiones en valores cercanos a algunas del bismuto (Figura 4.22a). No
obstante y a diferencia del caso de Ag-Bi, esas reflexiones no se encuentran tan proximas
entre si.
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Figura 4.22. Difractogramas obtenidos para a) bismuto (Xg = 1.0) y estaifo (Xz = 0.0),
en trazos se sefialan también las reflexiones cercanas en valores de 26 que tienen ambos
materiales. b) todas las composiciones sintetizadas a partir de Bi(NOs)s y SnCl,.

En el caso de la muestra con 10% mol de estafio (X = 0.9) se aprecian solo las
sefiales atribuidas al bismuto y no logra observarse ninguna de las reflexiones esperadas
para el estafo; mientras que en todas las composiciones intermedias ya se aprecian las
sefiales de estafo, principalmente aquellas mas intensas (en 30° y 32° en 26), los cuales se
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hacen notables a partir de 40%mol de estafio (Xg = 0.6) y crecen uniformemente conforme
aumenta la composicion de estafio. No obstante, como puede verse estas senales de estafio
parecen mas estrechas que el resto, lo que al parecer se debe a que se tratan de dos fases
distintas dentro de la muestra. Al mismo tiempo, la fase de Sn obtenida en el nanocomposito
no tiene la textura que se observa cuando es sintetizado en ausencia de Bi.

Aunqgue no se alcanza a detectar por difraccion de rayos X, debido a las caracteristicas
cristalograficas, geométricas y energéticas antes mencionadas, el Sn pudiera ser capaz de
crecer dentro de la estructura de bismuto, aunque seria en pequefas cantidades, al juzgar
por lo que se observa en la Figura 4.22b. Al parecer, el sistema se satura y el estafho
comienza a segregarse desde concentraciones relativamente bajas. En la actualidad, se
realizan experimentos complementarios para discernir este aspecto.

Microscopia electronica de transmision

Esta fue la Ultima técnica con la que se analizaron las muestras sintetizadas del
sistema Sn-Bi, en la Figura 4.23 se muestra una de las imagenes obtenidas, en este caso
para una muestra de sélo estafio, en la micrografia lograron captarse particulas relativamente
pequefas, con tamafios de entre 20 nm y 60 nm. Esto quiere decir que al igual que en el
caso de plata existe una distribucion bastante ancha de tamafios. También es importante
sefalar que una de las particulas mostradas en la imagen parece estar facetada, mostrando
una geometria casi hexagonal, reforzando lo dicho anteriormente sobre del efecto que tiene
el método de sintesis en el crecimiento del material.
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Figura 4.23. Micrografia de una muestra de estafio tomada mediante TEM y detalle de
una de las particulas observadas.

Finalmente, también mediante esta técnica se confirmd la segregacion de estafio y
bismuto en las muestras sintetizadas con alta concentracion de este elemento, pues como se
muestra en la Figura 4.24a, en una muestra analizada de 50%mol de estafio, se aprecian
una particulas de gran tamafio o incluso cimulos rodeados por pequefias particulas de entre
4 nm y 7 nm. En el patron de difraccion de electrones que se muestra en la Figura 4.24b los
puntos de mayor intensidad en el patron de difraccién de electrones corresponden con la fase

Sn (Figura 4.24c), mientras que aquellos de menor intensidad son de bismuto.
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Figura 4.24. a) Imagen obtenida por TEM de una muestra 50%mol de estafio,
los pequefios cumulos tienen un tamano de entre 4 nm y 7 nm, b) Patrén de
difraccion de electrones de la regiébn mostrada en a); c) la simulacién de tal
patron, orientado en el eje de zona [010].

No obstante, debido a la resolucion de la micrografia no es posible hacer un analisis
mas detallado sobre la imagen, el patrén de difraccion de electrones y la modelacion de éste
(Figuras 4.24b y c) corresponden con la estructura del estafio, como se comentd
anteriormente.
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5. CONCLUSIONES

Finalmente a continuacion se presentan las conclusiones derivadas del trabajo anteriormente
discutido.

+ Se logré aplicar exitosamente un método de sintesis sencillo, de bajo costo,
compatible con el Medio Ambiente para la obtencién de nanoaleaciones binarias de
plata y bismuto en condiciones ambiente.

+ Este método de sintesis genera nanoestructuras con un tamafo relativamente
pequefio, alrededor de los 100nm. Sin embargo, a juzgar por los resultados, los
productos obtenidos parecen tener una distribucién ancha de tamafios.

« En el caso del sistema Ag-Bi, al parecer a bajas concentraciones de plata en el
sistema, los atomos de este elemento se acomodan preferencialmente en el plano
(104) de la red hexagonal del bismuto, al menos hasta la saturacién de éste después
de lo cual el crecimiento continda en otros planos. Dando lugar asi a la formacién de
nanoaleaciones, al parecer de tipo entremezclado (Figura 1.1), de acuerdo con la
clasificacién propuesta por Ferrando y colaboradores. [

» Este es el primer informe relacionado con este tipo de nanoaleaciones hechas de
plata-bismuto debidamente caracterizadas.

* En el caso del sistema estafio-bismuto no se lograron sintetizar nanoaleaciones con
un ordenamiento como en el caso del sistema Ag-Bi, al menos en las concentraciones
trabajadas.

« De lo anterior, el estafio parece no encontrar un acomodo similar en la estructura del
bismuto por lo que es expulsado de ésta, agregandose y formando otra fase. Esto
quiere decir que este elemento no parece ser un buen candidato para formar
aleaciones con bismuto, al menos en altas concentraciones de estano.
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Como resultado también de todo el trabajo realizado en la presente tesis y los
planteamientos vertidos en ésta, es importante sefialar las siguientes perspectivas:

Profundizar en el trabajo experimental de los sistemas que se trabajaron, en el
método de sintesis por ejemplo, se puede buscar la forma de controlar la distribucién
de tamanos, mediante la automatizacién del procedimiento de molienda. También se
puede profundizar en el estudio de nanoaleaciones Sn-Bi con composiciones bajas de
estano.

Podria también aplicarse la metodologia aqui planteada para explorarse nuevos
sistemas de nanoaleaciones, seria interesante incluso estudiar sistemas de orden
superior a los binarios.

Complementar la caracterizaciéon de los materiales mediante otras técnicas como
calorimetria diferencial de barrido y analisis termogravimétrico, con las cuales se
puede también hacer un andlisis sobre las diferentes poblaciones de particulas con
distintos tamanos; asi como la comparar el comportamiento de los sistemas
nanoaleados contra sus equivalentes macrocristalinos reportados en los diagramas de
fases.

Adicionalmente, cabe mencionar que se realizd el estudio de las muestras de

nanoaleaciones Ag-Bi mediante magnetometria de muestra vibrante y resonancia
paramagnética electronica, mediante estas técnicas se esperaba observar que las particulas
de plata alojadas en la estructura de bismuto presentaran algin ligero comportamiento
paramagnético, producto de la reduccién del tamafo, sin embargo el fuerte caracter
diamagnético del material disolvente domina el comportamiento de las muestras.
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ANEXOS

1. Espectroscopia de absorcion electronica, en la region UV-visible, en el
modo de reflectancia difusa

En la mayoria de los metales, cuando interaccionan con la luz se llevan a cabo
diferentes fendmenos, algunos de los cuales se encuentran representados en la Figura Al.

w
| 55,//
N

Figura Al. Representacién esquematica de la interaccion de la luz con una particula

metalica. Donde I, representa la intensidad incidente, It la intensidad transmitida, Iqps la
absorbida e Ir la reflejada.

Cuando la radiacién incide en la muestra puede ser reflejada, transmitida o absorbida
De la intensidad de luz que incide sobre el metal (I,), solo una parte es trasmitida (I1), el
resto se consume en procesos de absorcion dentro del metal (Iups) durante transiciones
electronicas intra e inter-bandas o ser re-emitida (Ir). Por balance de energia se tiene que:

Iy =1Igps + 1 + 17
1)

Por otro lado, la absorbancia es una magnitud que engloba las pérdidas de intensidad
en diferentes procesos y se define como:

A= —log (%) = —log(T)
2)

Ddonde A representa la absorbancia, mientras que I, e It son las variables que se
pueden medir en un experimento de absorcidn electrdnica, la relacion It / I, indica entonces
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la cantidad de luz transmitida respecto a la intensidad de luz incidente y se conoce como

transmitancia T. [

Por lo anterior, en el caso del equipo utilizado (DT-1000CE Dual Fiber Optic
Uy VisSource) el sistema de deteccidn esta disefiado precisamente para registrar esta
relacion de intensidades, es decir la transmitancia T, a partir de esta Ultima el software del
equipo determina la absorbancia A, la magnitud que muestra en la interfaz con el usuario.

Sin embargo el equipo se puede adaptar para realizar mediciones de reflectancia con
ayuda de una fibra dptica de doble via que hacer incidir luz en la muestra y capturar la
componente reflejada en esta; la forma en que se detecta la radiacion no cambia en este
experimento.

A partir de la reflectancia, se puede escribir la relacion de Kubelka-Munk:

F(R) = %

3)

Esta Ultima magnitud F(R) es la que se presenta como ordenada en los espectros
presentados y que es proporcional a la absorcion de la muestra.

El fendmeno de reflexién puede ser de cuatro tipos: especular, difusa, interna y total
atenuada. La reflexidén especular se observa cuando el medio reflectante es una superficie
uniformemente pulida.

En las muestras en polvo, la reflexion no viene solamente de la reflexion en la
superficie sino que la radiacién que penetra en la muestra puede reaparecer después de
haber sido dispersada o reflejada en una segunda superficie. Cuando esta radiacién sale la
absorcion que haya sufrido, dependera de la trayectoria seguida. La forma exacta de la
reflexion depende de factores como la forma, tamafio y concentracion del material.

La reflectancia difusa es utilizada en espectroscopias en las regiones UV-vis, IR
cercano y medio. Este tipo de técnica permite la obtencidon de un espectro de muestras
sélidas con un minimo de preparacién. '}
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2. Difraccion de rayos X en polvos

Al igual que otros tipos de radiacion, la interaccion entre el componente eléctrico de
los rayos X y los electrones de la materia que atraviesa da lugar a una dispersion. Cuando los
rayos X son dispersados en el entorno ordenado de un cristal, tienen lugar interferencias
entre los rayos dispersados. La difraccidon de la radiacion incidente se produce debido a que
las distancias entre los centros de dispersion son del mismo orden de magnitud que la
longitud de onda de la radiaciéon, como se representa en la Figura A2.

Haz
difractado

Haz
incidente

Figura A2. Representacion esquematica de la difraccion de rayos X por un arreglo de
atomos.

El analisis se hace posicionandose en diferentes angulos y midiendo la intensidad del
haz difractado, el resultado es una grafica de la intensidad contra el angulo de difraccién. A
éste grafico se le conoce como difractograma y en él aparecen picos caracteristicos del
material analizado. Dado que en principio, cada material cristalino tiene un difractograma
Unico, esta técnica ofrece una poderosa herramienta para el analisis cualitativo, la
identificacion de fases, asi como en la obtencion informacidn sobre la composicion (en el caso
de muestras con mdltiples fases presentes), tamano promedio de cristalita, orientacion y
parametros de red. Evidentemente los requerimientos mas importantes para la utilizar la
técnica son, que la muestra debe ser cristalina y que exista un estandar contra el cual hacer
la comparacion. %

2.1 Calculo del tamaio promedio de cristalita mediante difraccion de rayos X en
polvos.

La determinacion del tamano de cristalina, se hace utilizando la ecuacion de Scherrer:

kA

Dy, = —
hkl B cos b

4)
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Donde Dni es el tamafio promedio de cristalita, expresado en Angstrom, 6 es al
angulo de difraccion de Bragg y [Shu (expresada en radianes) que es el ancho del pico a la
altura media, corregida por el ancho instrumental. Por otra parte k y A son, respectivamente
la constante de forma, adimensional cuyo valor es de k = 0.89, y la longitud de onda
caracteristica de la radiacion Ka; de cobre A = 1.5406 A.

I(26)

(I-1)/2

Figura A3. Representacion de un pico de difraccion posicionado en 26; y de ancho whi,
medido a la altura media.

Por su parte, el valor de Sru esta dado por la expresion:

Bi%kl = Wi%kl - W(9)2
5)

Donde whi es el ancho a la altura media observado en la muestra (Figura A3) y w(6)
es el ancho instrumental obtenido por la medicién de un estandar de corinddn (Al,0s) en las
mismas condiciones de medicion de la muestra (Figura A4) y ajustado mediante la ecuacion
de Caglioti: 1

w(#)? = atan (0)?> + btan(®) + ¢
6)
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1.8x10° 1

1.6x10°

1.4x10°

1.2x10°

w (8)*> (rad®)

1.0x10°

8.0x107 -

r r T r r r
0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8
tan (0)

Figura A4. Determinacion del ancho instrumental a partir de un estandar de Al,Os, la
linea continua representa el ajuste obtenido de los datos experimentales con la ecuacién
de Caglioti.

La determinacion de Dnx se hace entonces con los picos mas intensos y que no se
traslapen entre si, ubicados en la posiciones 26 del difractograma obtenido. El resultado es
entonces una serie de tamafos Dnki. Asi por ejemplo en el caso de la plata, se consideran las

4 primeras reflexiones mostradas en el difractograma de la Figura A5 y se obtienen los
resultados mostrados en la tabla Al.

©
“
<
<

8.20

20 30 40 60 70 80

50
26 (°)
Figura A5. Difractograma de una muestra de plata, en el gréfico se sefialan las
posiciones observadas en 26 y utilizadas para el calculo del tamafio promedio.
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Tabla Al. Resultados obtenidos de la aplicacion de la ecuacion de Scherrer para el
ejemplo de la plata.

20 1/ cos © Whii Bhki Dhwi

©) (rad) (rad) (nm)
38.20 1.05826 0.00345 0.00332 44
44.38 1.07998 0.00525 0.00517 29
64.51 1.18251 0.00479 0.00466 35
77.45 1.28177 0.00579 0.00563 31

2.2. Calculo del coeficiente de textura.

Debido al método de sintesis de la muestra puede haber una direccién preferencial de
crecimiento. El coeficiente de textura Thi ofrece una idea sobre este crecimiento preferencial
que pudiera haber en la muestra y se puede determinar mediante la expresion: %

Ihkl Ihkl
5]
o hkl o hkl

7)

Donde Inu es la intensidad del pico observada en el difractograma para el plano hkl,
I» i1 €s la intensidad para el mismo plano reportada en un estandar de referencia (PDF) y N
es el nimero de picos considerados para el calculo. Si para todos y cada uno de los planos
hkl considerados se cumple que Thi = 1, se tiene un caso extremo donde la muestra esta
aleatoriamente orientada, mientras que en el otro extremo, cuando Thx tiende a N es el caso
de un crecimiento preferencial del plano hkl.
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3. Microscopia electrénica "

A comparacion de los rayos X o los neutrones, los electrones interaccionan mucho
mas fuerte con la materia. De esta interaccion se producen diversos fendmenos fisicos. En la
microscopia electrénica se bombardea una muestra con un haz de electrones y se registran
tales fendmenos para obtener diferente informacién de la muestra a analizar. La microscopia
electronica es una herramienta muy poderosa al momento de visualizar muestras muy
pequeiias ya que es capaz de mostrar imagenes con gran resolucion.

Los electrones del haz utilizado por el microscopio son llamados electrones
primarios. A continuacion se describen algunos de los fenédmenos que tienen lugar cuando
estos electrones inciden en la muestra, la Figura A6 esquematiza algunos de ellos, asi como
la informacion que proporcionan.

Electrones
secundarios

Imagen

Electrones
Auger

Electrones /| ( Composicién
Retrodispersados \ quimica / EDS
Imagen

Muestra

‘ Dispersién

Haz difractado inelastica

Contraste Z . .
Cristalografia Estruc'tu_ra
electronica

Dispersion
! EELS

Campo claro / Campo oscuro

Imagen

Figura A6. Representacion esquematica de las interacciones que tienen lugar entre el
haz incidente y la muestra en un microscopio electrénico asi como la informacion que se
puede obtener.

Electrones secundarios. En el choque entre un electrén primario y un atomo de la
muestra, el electréon primario cede una parte de su energia a un electrén de este atomo
provocando que este segundo electron sea eyectado. Este electron emitido recibe el nombre
de secundario. Cada electron primario puede producir mas de un electrén secundario y éste
sale con energias relativamente bajas ([50 eV) por lo que es facil desviarlos con una
pequeia diferencia de potencial. Asi, se puede recolectar un gran nimero de electrones
secundarios y por lo tanto obtener una imagen de buena calidad con una buena relacién
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sefal/ruido. Dado que los electrones secundarios provienen de las capas mas superficiales,
son muy sensibles a las variaciones de la superficie de la muestra, por lo que permiten
obtener informacion topografica de la muestra.

Electrones retrodispersados. Estos electrones resultan de la interaccidon cuasielastica de
los electrones primarios con los nucleos de los atomos de la muestra, asi los electrones
entonces son re-emitidos en una direccién muy parecida a su direccion original con una ligera
pérdida de energia. Este fendomenos es sensible al nimero atdémico por lo que los atomos
mas pesados retrodispersaran mas electrones que los atomos ligeros, asi las zonas
conformadas por atomos con un nimero atdmico elevado apareceran mas brillantes que las
otras regiones, esto se denomina contraste de fases. Esta propiedad permite el andlisis
cualitativo de la composicidén quimica de la muestra.

Estos electrones tienen entonces una energia relativamente alta, mucho mayor que la
de los electrones secundarios (hasta 30 keV), por lo que la resolucidon alcanzada con los
electrones retrodispersados sera entonces relativamente baja, del orden de micrémetros o de
una decena de micrémetro.

Emision de Rayos X y electrones Auger. Un electron en un atomo de la muestra es
excitado por el electron primario a un nivel mas alto. El proceso de relajacion puede llevarse
a cabo de dos maneras distintas: la primera es cuando el electron excitado regresa a su
estado inicial emitiendo rayos X.

La segunda es mediante la emisién de un electron Auger (efecto Auger) y ocurre
cuando un electrén de un nivel mas alto baja a ocupar el hueco dejado por el electrén
promovido, para ello el electrén que baja debe ceder energia a otro, provocando que este
ultimo sea eyectado.

Los electrones Auger son caracteristicos del atomo que lo ha emitido. Permitiendo asi
también obtener informacion sobre la composicion quimica de la muestra, particularmente de
la superficie de ésta.

La dispersion elastica es la interaccién couldémbica entre los electrones del haz incidente y
los nulcleos de los dtomos de la muestra, la cantidad de momento y la energia cinética se
conservan; pero se produce una desviacion importante del haz (del orden de 102 rad) es la
que proporciona la mayoria de la informacion de contraste en las imagenes.

Dispersion inelastica. En esta interaccion la trayectoria de los electrones sufren
desviaciones pequefias y aleatorias (107 - 10™ rad), ademéas se produce un cambio en su
longitud de onda. Aunque esta dispersién no contribuye a la formacién de la imagen de alta
resolucion, el analisis de la energia perdida por los electrones del haz se utiliza para analizar

la muestra (cf: EELS).
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Microscopia de barrido. En el caso de microscopia de barrido (SEM), la imagen es
generada por los electrones secundarios (Figura A6). Estas imagenes, generadas por SEM
tienen menor resolucién que las obtenidas por 7EM, sin embargo aporta una mejor idea
sobre la tridimensional de la muestra.

Microscopia de transmision. En el caso de microscopia electrénica de transmision (TEM),
los electrones provenientes de la fuente entran en la muestra, son dispersados en la medida
en la que pasan a través de ella, y éstos se enfocan, amplifican y finalmente producen la
imagen deseada de la superficie de la muestra la cual generalmente se encuentra dispersa en
un sustrato transparente a los electrones. La técnica de TEM posee la ventaja de hacer un
fuerte contraste entre los atomos de metales y moléculas organicas o polimeros.

Microscopia de transmision de alta resolucion. HR-TEM, este modo consiste en
observar la materia a escala atomica. Algunos electrones son desviados (difractados) y otros
son transmitidos en linea recta. Si se hace interferir un haz transmitido con un haz difractado,
se obtiene una figura de interferencia. Una simulacién de la imagen de interferencia es
necesaria para interpretar la imagen obtenida y decir si las columnas atdmicas estan situadas
sobre los puntos blancos, sobre los negros o entre los dos. Estas imagenes, después de
tratamiento sin embargo permiten arrojar informacion sobre la organizacion cristalina asi
como de los defectos que se encuentran en la muestra.

El procesamiento de imagenes de TEM y HR-TEM puede aumentar la informacién y
mejorar algunas propiedades de la imagen. Si la imagen es procesada por la transformada de
Fourier mediante una técnica llamada transformada rapida de Fourier, ésta provee
informacidn similar a la que se obtiene directamente del patrén de difraccion.

Espectroscopia de rayos X por energia dispersiva. Abreviada como EDS, EDX o XEDS
por sus siglas en inglés, es una técnica utilizada para el andlisis elemental de una muestra. Es
una variante de la espectroscopia de fluorescencia de rayos X. Esta técnica estudia los rayos
X emitidos por la muestra al interactuar con los electrones del haz en el microscopio. La
caracterizacion de los elementos es posible debido a que en principio cada elemento tiene
una estructura atdémica Unica, por lo que los rayos X emitidos son caracteristicos de cada
estructura atdmica, diferenciando asi un elemento de otro.

Espectroscopia electronica por pérdida de energia (EELS). Es una técnica en la cual
los se mide la energia que pierden los electrones que interaccionaron con los atomos de la
muestra de forma inelastica. En el modo imagen, los diferentes elementos en la muestra dan
diferentes valores de energia perdida, esto normalmente produce una aberracién cromatica,
lo que se utiliza para generar una imagen que ofrece informacidon sobre la composicion
quimica de la muestra. En el modo espectro se puede ademas hacer diferentes estados de

oxidacion de un mismo elemento.
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EELS y EDS son técnicas complementarias. EDS es una técnica mas facil de usar, pero
es especialmente sensible a los elementos pesados, EELS por su parte es mas dificil de
utilizar pero puede ofrecer informacidon sobre composicién a nivel atémico, enlace quimico,
ademas trabaja bien con elementos ligeros.
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