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Introduccién

La espectrocopia Moossbauer es una de las técnicas experimentales mas
efectivas para la investigacion de propiedades microscépicas en sélidos. La
presicion en la determinacién de energias la hace sumamente adecuada para
determinar el estado de valencia y la simetria del sitio donde esta ubicado
el nicleo resonante. Ademas el estudio de la dependencia de los parametros
hiperfinos con la temperatura permite obtener informacion sobre las propie-
dades dinamicas de la red cristalina a la que pertenece. En particular si se
utiliza el Fe como is6topo Mossbauer esta técnica es sumamente adecuada
para estudiar el comportamiento magnético de la muestra.

Tiene la ventaja de que no necesita de un equipamiento complejo y caro
comparado con la precisién en la informacién que provée, ademas de la am-
plitud del campo de su aplicacién y la posibilidad de una transferencia tec-
noldgica mas o menos directa.

Esta Tesis estd dedicada al estudio del mecanismo de oxidacién del Sn
cuando se encuentra en compuestos intermetalicos del tipo Sn-M, con M =

Se, S también llamados calcogenidos. Algunos de los compuestos que forma



con estos elementos del grupo VI son compuestos laminares con propiedades
Gpticas y electrénicas anisotrpicas de gran interés tanto para la investigacion
basica como para su utilizacién tecnoldgica.

Al ser el Sn un isétopo Méssbauer, esta espectroscopia es basica para
el estudio de las transformaciones estructurales y electronicas que sufre el
material durante un proceso de oxidacién. Fundamentalmente en este trabajo
se utilizaron la difraccién de Rayos X y la espectroscopia Mossbauer como
técnicas complementarias para el estudio de la cinética de oxidacion.

En el primer capitulo se hace una compacta descripcion de la técnica
Mossbauer, de los parametros hiperfinos que se obtienen, de la instrumenta-
cion necesaria y del tratamiento de los espectros.

El segundo capitulo estd dedicado al estudio del sistema Sn-Se. En él se
describen, a partir del diagrama de fases, las caracteristicas estructurales de
los compuestos que forma, el método de sintesis de dichos compuestos y su
caracterizacion. Se muestran los resultados obtenidos para.las muestras con
diferentes tratamientos térmicos y se introduce el modelo propuesto para la
interpretacion del mecanismo de oxidacién.

A partir de los resultados obtenidos en el sistema Sn-Se, se extendié el
método de anilisis al sistema Sn-S. El capitulo tres muestra los resultados
obtenidos para este ultimo sistema corroborando el modelo propuesto en el

capitulo anterior. Este modelo propone la difusién del oxigeno por canales



formados entre planos de calcogenidos ligados por fuerzas de Van der Waals,
cuando el compuesto es del tipo SnM;, oxidando al d4tomo de Sn in situ sin
la formacién de una fase segregada de 6xido de Sn.

En el capitulo cuatro se describe brevemente la teoria de difusion y el
significado de los parametros que se obtienen. Ademds se presenta un mé-
todo para la determinacién del coeficiente de difusion D del oxigeno y de la
energia de activacion a partir de mediciones Mdssbauer. Se calculan estas
magnitudes para la oxidacion del Sn en el compuesto SnSe; cerrando la des-
cripcién fenomenolégica dada en los capitulos dos y tres. Finalmente se dan

las conclusiones generales obtenidas.



Capitulo 1. Espectroscopia Mossbauer

Introduccion

En este capitulo se describiran brevemente los conceptos fundamentales en
los cuales se basa la espectroscopia Mossbauer, la informacién que proveen
los parametros obtenidos y la disposicién experimental del equipamiento re-

querido por esta técnica en una experiencia por transmision.

1-1. Un poco de Historia

“Chance, skill and ingenuity are ingredients of great discoveries”. Asicomienza
el Dr. U.Gonser su charla en la Escuela sobre Aplicaciones de la Resonancia
Gama Nuclear en Trieste en 1986 [1]. Tal vez la mejor manera de entender
esta técnica es describiendo como R. Mossbauer llego a darse cuenta de que
lo que estaba observando en sus experimentos con !*'Ir no era un error de
funcionamiento de su contador gama sino un efecto real con una justificacién
tedrica rigurosa. Esto le posibilitd, luego de tres afios, ganar el Premio Nobel

por este descubrimiento que ademads fue este primer publicacién.



Cuando en un 4dtomo se produce una transicién nuclear de energia Eg la
energia de la radiacién gama emitida E, no coincide con el valor Eq debido
al retroceso del nicleo emisor. Por la ley de conservacién de la energia
tendremos que

Ec=R+E, (1)
(Fig. 1a) y por lo tanto si deseamos obtener una absorcién resonante se
deben ensanchar las lineas de emisién y absorciéon de modo tal que en la
zona donde se superponen (Fig. 1b), la probabilidad de resonancia no sea
nula. Este ensanchamiento se puede conseguir por ejemplo, aumentando la
temperatura, lo cual compensa la pérdida de energia por el retroceso de los
nicleos a través del efecto Doppler. Por lo tanto, R. Mossbauer en su trabajo
de Tesis esperaba encontrar que la absorcién resonante aumentara con la
temperatura. Sin embargo, observé un aumento en la absorcion al disminuir
la temperatura. A través de un cuidadoso analisis dedujo los principios de

este efecto.

a)

Fig.1 : Relacién entre las Energias involucradas en un proceso de emision.



El descubrimiento de R. Mdssbauer fundamentalmente consistié en darse
cuenta que existia una probabilidad no nula de eventos sin retroceso en los

procesos de emision y absorcién gama.
1-2. Principios

Cuando no existe pérdida de energia en una transicién desde un estado ex-
citado al fundamental el rayo gama tiene toda la energia de la transicion
nuclear, y si en su camino se encuentra con un isétopo que posee la misma
transicion nuclear habra una cierta probabilidad de que la excitacion se pro-
duzca.

Si no hay intercambio de energia con el medio durante la transicién, la
linea sera extremadamente angosta. Utilizando el principio de incerteza de
Heisenberg el ancho de la linea, o sea la dispersion en energia, para un nivel

excitado de vida media 7 sera

AE'=F=ﬁ (2)

T

La vida media del estado excitado de los isotopos Mossbauer disponibles varia
desde 10~!! segundos (**?Re) hasta un minuto (*®Ag),por lo cual el ancho de
linea natural cubre un rango desde 107* hasta 10~!7 eV. El cociente entre el
ancho natural de la linea y la energia de la radiacién gama (I'/ Eq = 3.1073)

nos da una idea de la precisién del método.



La distribucion en energia de un proceso de transicién nuclear sin retro-
ceso esta gobernada por la relacién de Breit-Wigner [2], siendo la forma de

la linea una Lorentziana cuya seccién eficaz total esta dada por

2
U=UOF2+4(E—EO)4 (3)
siendo
2L +1 1
O = (4)

T w2l 4la,+1

donde ) es la longitud de onda del foton gama, I, e I, son los espines nucleares
del estado excitado y del fundamental y a, es el coeficiente de conversién
interna.

La probabilidad de que se produzca el efecto Mossbauer depende de que
en el proceso de emision o absorcion se creen o aniquilen fonones. La fraccion
de eventos sin retroceso donde no hay intercambio de energia con el medio

esta dado por
f = ezpl— < z* >, [N’] = ezp|- < 2* >, E}[(he)’] (5)

donde < z? >, es la amplitud de vibracién cuadritica media del nicleo
resonante en la direccién del vector de onda del foton y A, es su longitud de
onda [3,4].

Si utilizamos el modelo de Debye para un sélido, se puede deducir una

expresién muy 1til de la fraccién f de eventos sin retroceso en funcion de la



temperatura del mismo [5]. En ese caso se obtiene

6R |1 T\? /T zdz
fﬂT)mP[‘@{Z*(@)/o ez_l}l ©)

Si tomamos el limite para temperaturas mucho menores o mucho mayores

que la temperatura de Debye (6p) se obtienen expresiones que simplifican su

analisis.
SiT < 6p
] -R [3 =% _,
foen)(T) = etp{KBGD [5 + @T ]} (7)
ysiT >0p/2

6R T

(8)

Se puede observar a partir de estas iltimas relaciones que la fraccién f
aumenta si disminuimos la energia de los fotones gama y la temperatura del
s6lido. Por otro lado, si consideramos un material con una temperatura de
Debye grande, o sea una red con uniones fuertes, también aumenta la proba-
bilidad de procesos de absorcién y emisién sin retroceso. Estos parametros
junto con la vida media del nivel excitado (o sea el ancho de linea) limitan

el nimero de isétopos en los cuales el efecto Mossbauer puede ser obser-

vado(Fig.2).

[
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Fig. 2 : Is6topos Mossbauer

El analisis de la dependencia de la fraccién f, también llamado factor de
Lamb-Maéssbauer, con los parametros antes mencionados permite obtener in-
formacion sobre los modos de vibracién del atomo resonante y su dependencia
con la temperatura, presion, direccion, tipo de red cristalina y anisotropia de
la misma.

La forma e intensidad de la linea en un espectro Mossbauer depende de
propiedades nucleares (seccion eficaz para la absorcién gama, energia de la
radiacion, espin del estado fundamental y del excitado, coeficiente de con-
versién interna), caracteristicas de la fuente elegida (fraccion f,, ancho del

nivel excitado I',) y del absorbente (f, y I's). Margulies and Ehrman [9]



obtuvieron resultados itiles en el tratamiento matematico de este problema

suponiendo que la fuente y el absorbente tenian el mismo ancho de linea

(F = Fa = Fa)
T() = e {(1=f) [ plz)eds (©)
I N (r/2)?
+ o /—oo ezp[—fanaaaaata(E_ E‘y)2 n (F/2)2]

= p(z)
X EEr Ty

(r/2)*
X ezp[—(fanaaaao(E —_ E-y ¥ 6)2 + (F/2)2 + I‘a)I] dz dE

donde ¢ es la diferencia entre el valor del mdximo de la distribucion de la
fuente y el valor del maximo de la distribucion del absorbente, n, y n, son
los nimeros de dtomos del elemento Mossbauer por cm® en la fuente y ab-
sorbente, a, y a, son las abundancias relativas del is6topo resonante, g, y
#a son los coeficientes de absorcion masicos evaluados para la energia Er, ¢,
el espesor del absorbente, = es la distancia a la que se encuentra el atomo
que esta emitiendo desde la superficie de 1a fuente y p (z) es la distribucién
de los is6topos que estan emitiendo a lo largo de la direccion perpendicular
a la superficie de la fuente. El primer término de la ecuacién (9) es la trans-
mision de la radiacion no resonante y el segundo término tiene en cuenta la
absorcién resonante en el absorbente y la fuente. El factor ¢~#2 ‘e representa
el scattering no resonante en el absorbente. Margulies et al.[9], resolvieron

esta ecuacién para ciertos casos simplificados. Utilizando la aproximacion de

10



absorbente delgado (¢, tendiendeo a cero), obtienen

1

Fr
](C):gtm (10)

En esta aproximacion la forma de la linea transmitida es otra lorentziana

cuyo ancho I', es la suma de los anchos de las lineas de emisién y absorcién
(I, =2T).

La condicion de normalizacién es

/°° I(e)de = 1 (11)

Si consideramos que tenemos un absorbente donde el isétopo esta dis-
tribuido uniformemente y que el espesor de la fuente cumple con la condicién
t. < 1 se obtiene la siguiente expresién para el ancho de la linea observada

en funcion del espesor del absorbente

Cass = 206[1 + 0.1306¢, + 0.00365¢2 — ....] (12)

El area e intensidad de la linea en estas mismas condiciones esta dado

por

I(v = 0) = (1 - ezp(~ta/2)o(yit)] (13)

At) =7 f,l"otaezp(—ta/Z)[Jo(%ita) + J,(%ita)] (14)

Jo, J1, son las funciones de Bessel de 1° y 2° especie respectivamente.

11



Sit, < 1 laexpresion para el drea se puede escribir como

A(ta) o frta = finafs (15)

Estas expresiones permiten determinar experimentalmente algunos de es-
tos valores. En absorbentes donde el istopo Mossbauer tiene diferentes
configuraciones o se encuentra en distintas fases, si se grafican las dreas del
espectro que corresponde a cada uno de los entornos del isotopo, en funcién
de la temperatura se pueden conocer los valores relativos de los valores de la

fraccion f para cada configuracion o fase.

1-3. Metodologia

Disposicion ezperimental

Para producir el efecto Mossbauer se necesita variar levemente la energia
de la radiacién gama de tal forma que se cumpla la condicién de absorcion
resonante §Er = Erv/c, donde v es la velocidad relativa entre fuente y ab-
sorbente. Contrariamente a lo requerido en los experimentos de fluorescencia
nuclear, donde se necesitan grandes velocidades Doppler para compensar las
perdidas de energia por retroceso, con una velocidad relativa pequeiia en-
tre fuente y absorbente se obtiene la condicién de absorcion resonante sin
retroceso.

En la mayoria de los casos se imprime movimiento a la fuente a través de

un dispositivo electromecanico controlado y ajustado electrénicamente. La

12



maxima velocidad relativa que permite el estudio de los parametros Moss-
bauer es del orden de 10mm/s, que corresponde a una variacién en energias
del orden de 4.6x10~7eV. El ancho natural I de la linea de 23.88Kev del '°Sn
es de 0.28x10~ eV, lo que equivale en velocidades a 0.6mm/s. Este debe ser
el limite de precisién en que se ajusta la velocidad del dispositivo para evitar
ensanchamiento de las lineas por efectos electromecanicos. En nuestro caso
la fuente se mueve ciclicamente entre una velocidad maxima y una minima,
con aceleracién constante.

Para detectar la radiacién gama se puede utilizar contadores de centelleo,
contadores proporcionales, detectores de estado sélido, etc.. En nuestro la-
boratorio contamos con un contador proporcional gaseoso. Los pulsos pro-
ducidos por el contador pasan por un preamplificador ubicado muy cerca
del contador y luego son amplificados. Posteriormente son analizados por
un analizador de canal dnico que selecciona los pulsos provenientes de la
radiacién gama de 14.4 Kev, en caso de utilizar una fuente de Fe, o de la
radiacién gama de 23.88 Kev del Sn. Externamente se determina el ancho
de la ventana de acuerdo al experimento que se estd por realizar. Los pulsos
asi seleccionados son almacenados en un analizador multicanal, donde cada
canal corresponde a una velocidad relativa especifica. Esto se logra haciendo
una calibracién cuidadosa utilizando datos obtenidos de una experiencia con

un material cuyos parametros son bien conocidos. En general se utiliza el



espectro del Fe a a temperatura ambiente.
En la Figura 3 se puede observar un esquema tipico para un experimento

Mossbauer por transmisién

9
. a0 oD
2 ABSORBENTE
DETECTOR
17T
%1. 25.875kV
—————
velocidad

/ relativa

-+ O F

2 l[f?o Sn

Fig.3 : Representacion esquematica de un espectrometro Méssbauer en un
experimento por transmision.

Existe excelente bibliografia sobre la instrumentacién utilizada por esta
técnica y los nuevos desarrollos que constantemente aparecen publicados
[6,7,8).

Fuentes y Absorbentes

Dado que el efecto Mossbauer es un efecto de absorciéon resonante, la in-

formacién que se obtiene a partir de un experimento refleja las propiedades

de emisores o fuentes y absorbentes. En la mayoria de los casos el material

14



que se desea investigar se lo utiliza como absorbente, por lo cual la fuente
debe cumplir con especiales condiciones para ser usada en estas experiencias.
Por ejemplo, se prefieren isétopos que tengan un solo modo de decaimiento
y simultaneamente un estado excitado muy poblado. En general se utilizan
matrices metalicas en las cuales el predecesor o el is6topo excitado es di-
fundido o implantado. Las ventajas de utilizar estas matrices metalicas es
que se pueden elegir redes cibicas (fcc o bee) no magnéticas, con una alta
simetria de coordinacién donde el espectro de emisién consiste en una sola
linea suficientemente angosta. Ademas las redes metélicas tienen un fac-
tor de Lamb-Méssbauer relativamente alto, y los procesos de relajacién son
extremadamente rapidos comparados con el valor de la vida media de los es-
tados excitados. Por otro lado se puede conseguir una distribuciéon uniforme
de los isétopos en la red a traves de tratamientos térmicos y la influencia
de los defectos creados por la implantacién o por efecto de la radiacién se
entiende mucho mas que en los aisladores o semiconductores.

La preparacién de absorbentes adecuados para su estudio por esta téc-
nica es de fundametal importancia para la o‘btencién de datos que permi-
tan un anélisis cualitativo y cuantitativo de sus propiedades. Por lo antes
mencionado en otro item la aproximacién de absorbente delgado permite
utilizar relaciones matemdticas sencillas donde se pueden reemplazar valores

de parimetros determinados experimentalmente. Long et al [10] explican

15



un método para calcular la cantidad de material necesario para optimizar la
calidad del espectro en funcién de los coeficientes masicos de absorcién de

cada uno de los elementos presentes en la muestra que se desea estudiar,

2

b= Ei ft'ﬂ'e,l'

(16)

en el caso de que todos los elementos sean livianos, y

1

b= Ei fiﬂe.i

(17)

si elementos presentes estan pesados, lo cual implica una fuerte componente
de flujo no resonante y radiacién de fondo que dificultan el tratamiento pos-

terior de los datos.

1-3. Interacciones Hiperfinas

La importancia de esta técnica reside fundamentalmente en la resolucion con
que se pueden medir las interacciones hiperfinas debido a que como ya fue
mencionado la relacién entre el ancho de la linea producto de algun tipo de
interaccidn y la energia de la radiacion proveniente de la desexcitacion es del
orden de 10713,

Normalmente el entorno electromagnético de un nicleo esta determinado,
por lo menos parcialmente, por los electrones del mismo atomo, por lo tanto
los efectos del entorno electromagnético son considerados efectos hiperfinos.

Podemos separar en tres tipos los principales mecanismos de acoplamiento
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hiperfinos que consisten en la interaccién del momento nuclear con el campo
electromagnético creado por las cargas que lo rodean:

a) Interaccién monopolar eléctrica (Corrimiento Isomérico).

b) Interaccién cuadrupolar eléctrica (Desdoblamiento Cuadrupolar).

c) Interaccion dipolar magnética (Desdoblamiento Magnético).

Si consideramos la interaccion electrostatica entre una distribucion de
carga nuclear py(r) y un potencial V(r) creado por las cargas elctrénicas

que la rodean, la energia de la interaccién estard expresada por

U= / on(r)V(r)dr (18)

Desarrollando en serie en torno del origen, se obtiene

- 2
U = Vv(0) / ond®r + TV(0) / Fon(F)Pr + %E aa‘-/a(O) zi2;pn(F)Pr + ...
iy 9zi0zy

(19)

El primer término no contiene ninguna informacion sobre las interacciones
hiperfinas ya que es independiente del estado energético nuclear. El segundo
término, que es la interaccién entre el momento dipolar nuclear y el campo
Coulombiano, es cero porque el nicleo no tiene momento dipolar. El tercer

término se puede reescribir como suma de dos contribuciones

Uy = ZVV(0) [Pon(P)fr
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a’v(0) r?

Z 929z, (ziz; — 35-'1')/’1\1(’7)413 r (20)

La primer contribucién es la interaccién monopolar nuclear con el campo
Coulombiano y la segunda corresponde a la interacciéon cuadrupolar elec-

trostatica.

1-3-1. Corrimiento Isomérico

Si en la ecuacién (20) reemplazamos V2V(0) = 4xp.(0) el primer término

resulta

2
His = —wpel(o)/TZPN(F)da"

= ?Ze pei(0) <% >n (21)

siendo p.;(0) la densidad de carga electrénica dentro del volimen nuclear
y < 12 >y el radio cuadratico medio de la distribucién de carga nuclear.

Debido a que el volumen nuclear es diferente para el estado fundamental
que para el estado excitado, los niveles nucleares son modificados en canti-
dades también diferentes. Ademas la energia de la transicion también esta
modificada por la densidad de electrones en el nicleo. Por lo tanto el efecto
neto de esta interacciéon es el cambio en la energia de la radiacion gama
emitida debido a corrimientos desiguales en los niveles nucleares. Como efec-

tos similares ocurren en el absorbente la diferencia neta de energia entre las
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transiciones ocurridas en la fuente y el absorbente estard dada por

Bis = S 26< 1 >0 — < ¥ >ol[pa(0) - 4(0)) (22)

En esta expresion, llamada Corrimiento Isomérico o Corrimiento Quimico
(1.S), se puede ver que si consideramos al nicleo como una carga puntual,
entonces < r? > sera cero y por lo tanto este corrimiento no sera observado.
Por otro lado, también sera cero si p4(0) y ps(0), o sea si el niicleo emisor y el
que absorbe se encuentran en entornos quimicos idénticos. Este corrimiento

en unidades de velocidad se expresa como

¢
= —_ 23
b1s = Ays E, (23)

—>'8|<—
-ve 0 + Ve
Velocity

Figura 4:Espectro Mossbauer en presencia de interaccion electrostatica monopo-
lar.
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La Figura 4 muestra la modificacién en los niveles nucleares y un espectro
Mossbauer tipo en presencia de esta interaccién solamente.

El I.S. provee informacién sobre la distribucion de electrones en los dis-
tintos orbitales de la fuente y absorbente, o sea sobre la naturaleza de las
uniones quimicas involucradas. Los electrones s (1=0) son los tnicos que
tienen probabilidad distinta de cero en el origen. Sin embargo los otros elec-
trones influyen indirectamente en el valor del L.S. a través del tipo de ligadura,
que se establece a efectos de recubrimiento, etc.

Para realizar interpretaciones cuantitativas de los valores medidos del I.S.
se necesita conocer con bastante exactitud el valor de AR/R asociado con la
transicién Mossbauer. El valor calculado por Lees and Flinn para el 1'*Sn es
1.18 x 107* [11] que concuerda perfectamente con el que reporta Ruby et al
[12]. Para este mismo isétopo Lee et al [11] obtienen una relaciéon sorpren-
dentemente general entre el 1.S., relativo al estaniato de bario a temperatura

ambiente, y el niumero efectivo de electrones s y p:
IS = —0.38 + 3.01n, — 0.20n? — 0.17n,n, (24)

Las lineas continuas de la Figura 5 representan los valores del 1.S calcu-
lados a partir de la ecuacién anterior para diferentes numeros de electrones
5s y 5p. Las lineas de puntos representan los valores del 1.S. predichos para
el ién de Sn (n, + n, = 2), para el Sn neutro (n, + n, = 4) y para el Sn’¥

(n, = 3n,). Los resultados medidos para una gran variedad de compuestos
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de Sn concuerdan muy bien con estas predicciones.

I | Tng
0

- |
80 SnCl. |
3 SnCl, ZHZO;:
S'an
SnO~_ 1
B-Sn-

-2

60

-3
)

401 a-TIN-=-0

Sn I4~_
20 SnBr,-1--|
SnC ]
SnOz——
o so 12
/
K2 SnF;

aAP(0)
ISOMER SHIFT (mm/sec)

Figura 5:Corrimiento Isomérico en funcién del nimero de electrones 5s y 5p.0

Se puede observar que el efecto de los electrones 5p es bastante pequena,
por lo cual en general se asume que la contribucién de los electrones 5d es
despreciable.

Otro resultado 1til obtenido por Gordy [13] para los compuestos donde

el Sn actia con valencia IV, relaciona el LS. con la electronegatividad

§r.s. = 1.92 — 0.795Axp — 0.1775(Axp)? (25)
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donde se utilizé el valor 1.9 como la electronegatividad del Sn’V (Pauling).
El acuerdo entre los valores obtenidos experimentalmente y las predic-

ciones realizadas utilizando la expresién anterior se pueden observar en la

Figura 6.
250
Me = methyl
Te Sn Et =ethyl
200~ -~ Ph = phenyl
S~ Te = tetracarbonylcoball
.-150 — (ME3Sn)2\~T>\\
=
n
5100 «_Me3SnOH
< fyas -SnBr,
g San4lz 5“C|zl4 %‘Q A "Sﬂc|4
n H heS B
Hoso— SnBre_/ “a. ;(MezN).Sn_
SnCI.I{_ \ \\\ SﬂFzB;‘ -
SnBryCly SA(SCNI 07 g SNF2Cla
; =N A SACF
SnClBr, Sn(Ny)g N ntlaba
ooor (E1;N)(Sn=ZSnC1 >3 3n02_
A ¢ = = . Sn0s SnF,
Sn(NCO)g,Sn(OHg )" Sn(SO4) ___ -
-050 1 1 | I ! 1 ! i 1 Snfe

150 175 200 225 250 275 300 325 350 375 400
Electronegativity

Figura 6: 1.S. en funcién del valor promedio de la electronegatividad de Pauling

de los itomos ligados al Sn’Y.

Distintas relaciones han sido establecidas entre el 1.S. y propiedades que
dependen de la estructura electrénica. Una descripcién mas completa puede

encontrarse en [14].



La dependencia del I.S. con pardmetros como temperatura y presién tam-
bién permite obtener informacién dtil. Al variar la temperatura se produce
un cambio en los valores medidos debido a tres diferentes efectos: Corrimiento
Doppler de Segundo Orden (SDS), cambio en el volimen por itomo debido
a la expansion térmica y cambio en la poblacién de los niveles excitados.

El SDS (15], puede ser estimado a partir de la relacién
SDS(T) = (3kT/2Mc)[1 + %(O/T)Z] (26)

Para un material con una temperatura de Debye baja, o sea donde la cor-
reccion cuantica para baja T puede ser despreciada, el cambio debido a este
efecto entre los valores del 1.S. medidos a temperatura ambiente y a tempe-
ratura de Nitrogeno liquido es de 0.076 mm/s. El efecto debido al cambio de
volumen debido a expansién térmica es similar al efecto debido a un cambio
en la presion. Este efecto suele ser bastante chico. Si el volumen por atomo
disminuye, esto no conduce necesariamente a un aumento en la densidad de
electrones en el nicleo, ya que se puede producir un cambio en el caracter
de la ligadura de tipo s a tipo p. Desde casi el descubrimiento del E.M. se
estudio la dependencia del 1.S. con la presién y los resultados al principio
condujeron a contradicciones con respecto al signo del cambio del radio nu-
clear A R/R. Al reducir la distancia interatémica se favorecen los estados
tipo 5P con respecto a los 55 y ésto redunda en una disminucion neta de la

densidad de carga en el nucleo.
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El caso del Mg¢,5n es particularmente interesante. A medida que se au-
menta la presion el 1.S. se torna mas negativo, lo cual indica que la densidad
de carga en el nicleo se incrementa. Pero alrededor de los 70 kbar el efecto

invierte el signo, lo cual indica una transicién al estado metalico [16].

1-3-2. Desdoblamiento Cuadrupolar

Si tomamos el segundo término de la ecuacién (20).vemos que podemos

reescribirlo como el producto

Ho = —5 3 Qu(VE)s, (27)
1,
donde
Qi; = /T Pr(7n)(3TniTnj — bijr2)dTs (28)
y

_‘[repe(i:e)i a (l)dTe

6::,; 6:1:,,- Te

(VE)i;

= —/ %"5‘6)(31};1‘”‘ —6;,'1'3)dTe (29)

Los tensores de segundo rango Q y 7 E son simétricos y de traza nula. Las
ecuaciones anteriores muestran que 7 E es el tensor "gradiente de campo
eléctrico” en el nicleo (EFG) y Q definido en (28) es el tensor ”momento
cuadrupolar nuclear”. Utilizando el teorema de Wigner-Eckart Q;; puede ser

escrito en términos del espin nuclear I. Si ademas reemplazamos el EFG en el
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origen por V;; = - (7 E);;, el Hamiltoniano correspondiente a la interaccién

cuadrupolar electrostatica resulta

eQ 3 .. ..
Ho= 73 V-‘j(E(I-'Ij + 1) - P6i;)w (30)

1
6121 —1) <

donde eQ es el momento cuadrupolar e I el espin nuclear. Si definimos un
sistema de ejes principales en los cuales V;; = 0 para z; # z; la expresién

(30) se transforma en

1 . R
Hy = gmj—‘il)gv.-.w:,. - 7 (31)
——61(‘;’;’? BIE- 1+ 2013 +12)]

donde V., =eq, I,;_ = I, +/- il,, y 1, el parametro de asimetria, estd dado

por
n= Vrr‘;' Vw

(32)
con |V.,| > |V,,| > |Vizl, lo cual implica 0 € 5 < 1. Por lo tanto si
la distribucion de carga tiene simetria axial alrededor del eje z, n sera cero.
Mais auin, si se tiene una distribucion de cargas con simetria cubica, todas
las componentes del gradiente de campo seran iguales a cero y no habra

desdoblamiento en el espectro Mossbauer de absorcion.

El momento cuadrupolar nuclear esta relacionado con el momento cuadrupo-



lar intrinseco @y, por la relacién

0= 121 -1)
T (I+1)(2I+3)

Qo (33)

Qo mide la desviacién de la distribucién de carga nuclear de la simetria

esférica. De la ecuacion anterior se observa que Q = 0, para I <« %

independientemente del valor de Q. Es por eso que para el nivel fundamental

del nicleo de '%Sn, Q=0.

) e w0
32— \6A
| \\rr'—l:HZ)
DN ]. =
v 4 -- T [2112)> u|'1/2>
Vzz< 0

Vzz=0  Vzz>0

1

w

g

&

'—

d

3 -4

'-—
© y SR -7 G—.
-ve 0 Ve

DOPPLER VELOCITY
(b)

Fig. 7 : a) Desdoblamiento del nivel 3/2 del 3'Fe en presencia de interaccién
cuadrupolar electrostdtica. b) Espectro Méssbauer correspondiente a la situacién
descripta en a.
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Debido a que el EFG es un tensor de traza nula, la interaccién cuadrupolar
remueve la degeneracion del nivel nuclear sin cambiar la energia del centroide
de la distribucién de niveles.

La Figura 7 muestra un espectro tipico cuando existe este tipo de inter-
accion y la estructura nuclear que le da origen.

Se puede decir que al EFG contribuyen tres términos, ¢7%4, ¢¢' y ¢5"%. La
primera contribucion proviene de la asimetria en la distribucién de las cargas
de la red suponiéndolas cargas puntuales distribuidas en las proximidades del
nicleo resonante (¢"*9).

La segunda contribucién proviene de la asimetria de la distribucién de
carga de los propios electrones del dtomo (¢°). Este término es el mas impor-
tante por la dependencia en < r=2 >, salvo cuando el i6n tiene una simetria
intrinseca alta, por ejemplo Fe3t(d®) en estado S. Los orbitales del carozo,
inicialmente simétricos, se distorsionan debido a ese gradiente de campo ex-
terno, siendo la distorsion proporcional a él. Para tener en cuenta este efecto,
se introduce un factor de antiapantallamiento (v.,) en la contribucién de la
red y un factor de apantallamiento R en la contribucién de los electrones de
valencia.

En las redes metalicas las funciones de onda de los electrones de conduc-

cién sufren oscilaciones cuando estan en la proximidad de los nicleos y ésto

produce un gradiente de campo eléctrico en el nicleo. La magnitud de este
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efecto depende de la fraccién de caracter p o d de la funcién de onda. Esta
contribucion depende en algunos sistemas fuertemente de la temperatura.

La expresion de ¢;; queda

i = (1 = Too)git? + (1 — R)gf + (1 — 1)g™* (34)

Sin = 0la matriz del Hamiltoniano cuadrupolar es diagonal y sus autovalores

se pueden escribir

Eo = ﬁfl"%l)(ami —I(I +1)) (35)

Se puede observar a partir de la ecuacién anterior que cada nivel nuclear se
desdobla en niveles doblemente degenerados (£mj).

Cuando el tensor EFG no es axial, o sea n # 0, la matriz de interaccién
contiene elementos no diagonales. Sélo en el caso de 1=3/2, e [=2, esta

matriz se puede diagonalizar analiticamente. Para I=3/2 los autovalores son

2
Boy, = + 5201y i3 (36)

1-3-3. Interaccién Dipolar Magnética

Cuando un nucleo con espin distinto de cero interactia con un campo mag-
nético H, la degeneracién de los niveles se remueve totalmente debido al

efecto Zeeman nuclear, dado por

H, = —g.B.I.H.; (37)
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donde f, es el magnetén nuclear de Bohr, i es el momento magnético
nuclear, g es el factor giromagnético del nicleo de espin I y ﬁ,; el campo
efectivo en el sitio del nicleo.

Los autovalores seran:
E, =—(uHmp)/I = —gBnHm; (38)

donde m; es el nimero cudntico magnético que representa las componentes
segin z de I (M; = I...—I). El nivel se desdobla en 2I + 1 subniveles
igualmente espaciados y no degenerados y las transiciones son las permitidas
por las reglas de seleccién A,, =0 % 1.

Las intensidades relativas de las lineas de un espectro hiperfino esta dado
por el producto de tres factores: la probabilidad de ocurrencia del efecto
Mossbauer, de la cual ya hablamos antes, la probabilidad de que ocurra la
transicion nuclear entre los subniveles involucrados y la dependencia angular
entre la direccién en la cual se emite la radiacion con respecto a los ejes
principales del cristal.

La probabilidad de transicién entre 2 niveles de espin nuclear I, e I, y
subestados de I,, m; y m, respectivamente, es proporcional al cuadrado del

coeficiente de Clebsch-Gordon apropiado

Intensidad x< I,,ma, I,m/I;,m; >* (39)

donde I es el espin nuclear, m el nimero cuintico magnético, I, el estado
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fundamental, I, el estado excitado e I el campo de radiacién que acopla J

con I, tal que

[h — L|<I<|\I+ L)

Imy —mq| < m < [my + my| (40)

La dependencia angular de la intensidad de las lineas es de fundamental
importancia si se trabaja con monocristales ya que se obtiene informacién
sobre la orientacién del campo hiperfino con respecto a los ejes cristalinos
principales. Las expresiones matematicas que se utilizan dependen del tipo
de transicion considerada y la evaluacidn se realiza a través del tensor inten-
sidad. Existe bastante literatura, especialmente para el caso particular de
transiciones dipolares [8].

La Figura 8 muestra el desdoblamiento de los niveles y el espectro Moss-
bauer resultante para el caso particular del ®"Fe. Seis son las transiciones
permitidas entre el estado excitado y el fundamental. Si numeramos las lin-
eas resonantes como 1,2,3... de izquierda a derecha, y utilizando la aproxi-

macién de absorbente delgado, sus intensidades relativas seran:
L:L:Iy:1I:Is:1g = g(l + cos®0) : (2sin?0 : %(1 + cos?8) : (41)
231150 : g(l + cos?6).
En esta ecuacién 6 es el angulo entre la direccion del rayo gama y el
campo magnético en el nicleo. Si se tiene una muestra policristalina y se
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promedia el angulo 4 entre todas las direcciones posibles se obtiene I, : I, :
I3 = 3: 2: 1. Efectos de textura o de anisotropia en la fraccién f (Efecto
Goldanskii-Karyagin) modifican esta relacién de intensidades. Tambien es
posible reducir y hasta anular la intensidad de las lineas del medio alineando
el campo magnético con la direccion de la radiacion gama. En la practica se
deben hacer correcciones a esta relacion de intensidades fundamentalmente

debidas al espesor finito de los absorbentes[9].

312
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-312
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Fig. 8 : Transiciones entre niveles de energia del 5'Fe por efecto de la interac-
cién magnética.
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1-3-4. Interacciones hiperfinas combinadas

Cuando tenemos simultineamente los tres tipos de interacciones hiperfinas

presentes, el Hamiltoniano general se escribe

_ cquu 2) 72 72
Hy = '5°+41(21-1) [342 = 1(1T + 1) + (i% - 12)]

~g1BvH [f,cosO + (Izcosp + I}sen¢)sen0] (42)

donde 8, ¢ son los angulos de Euler que definen la orientacién del campo
magné- tico H en el sistema de ejes principales del tensor del EFG.
Cuando la interaccién cuadrupolar es pequefia comparada con la magné-

tica, se la puede tratar como una perturbacién y en este caso los autovalores

seran
Ei. = —PngiHmp +
ezqzzQ 2 2 2
+8_I(ITI) [3m, - I(I+ 1)] [3c03 0 — 1+ nsen 0cos2<p] (43)

Si n = 0 y el dngulo entre el eje principal de la interaccién cuadrupolar

(Vzz) y el eje magnético es B, los autovalores de la ecuacién (43) seran
’q..Q
E = —PBngitHmp + (—1)"""+'/2T(3c032[3 -1) (44)

La Figura 9a ilustra esta interacciéon combinada donde la interaccion
cuadrupolar se considera como una perturbacion frente a la interaccion mag-

nética. Como la interaccién cuadrupolar afecta en la misma forma los estados
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| + m; > como los | — m; > la magnitud del campo magnético efectivo se

puede obtener experimentalmente midiendo la separacién en energia de las

lineas 1 y 6 sin tener conocimiento del valor del desdoblamiento cuadrupolar.

Por el contrario si la interaccién magnética es una perturbacion de la

interaccion cuadrupolar se puede obtener informacion sobre el signo del EFG.

Si 8 = 0, el nivel excitado se desdobla en dos y el fundamental en cuatro

estados puros |I, >. Y por lo tanto el espectro resultante es el que se observa

en la figura 9b.
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Figura 9 : Espectros Mossbauer tipicos en presencia de las tres interacciones
descriptas en el texto. a) la interacciones magnética es mucho mayor que la
cuadrupolar. b) la interaccién cuadrupolar es mucho mayor que la magnética.
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La Tabla 1 muestra un esquema resumido de los niveles nucleares, las

transiciones, el tipo de espectro que se observa y los parametros fisicos que
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Capitulo 2. Sistema Sn-Se

Introduccién

En este capitulo describiremos este sistema comenzando por el diagrama de
fases, los compuestos intermetalicos que forma y las propiedades estructurales
y electronicas de los mismos. Luego se presentaran los resultados obtenidos
por difraccion de RX y por espectroscopia Mossbauer en muestras de di-
ferentes composiciones (SnSe, SnSe;, Sn-Se eutéctico y Sn puro) con y sin
tratamientos térmicos.

En la discusion de los resultados se introduciran los conceptos fundamen-
tales en los que se basa el modelo que proponemos para explicar el mecanismo

responsable de la oxidacién del Sn en este sistema.

1. Diagrama de fases y estructuras cristalinas

Como se puede observar en la Figura 1 este sistema del grupo 11-VI presenta la
formacién de dos compuestos intermetalicos, el SnSe y el SnSe; y un eutéctico

formado por estos dos compuestos [1].

37



Weight Percent Selenium
0 10 20 a0 40 50 60 70 80 90 100
1000 {erremmemye— g e o Uy } — - depes Aoy o
i N
4 L, + L ‘
¢ \
Q00 i L g 1 2 ' 880°C X 08Pel,00Pel
1 ! \ + 09BI!
/ ee2’c, o L 4 64Vas
A00 18 2 0 66Kha s
+
700 4 s
o 657°c
+
(7] & +
5 600 el Py s
- +
< x
| 9%
.3}
Q500 By | L
E (] \
(‘2 i Q c ‘\ '
400 ] n 0 i
o ]
n \
:
3004 231.9681°C ¢
-]
~231 C ~220°C 221°C
200 4 g
100 T ™ T T T T T T
0 10 20 30 40 50 80 70 80 90 100
Sn Atomic Percent Selenium Se

Fig.1: Diagrama de equilibrio del sistema Sn-Se
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El compuesto SnSe cristaliza en una estructura tetragonal a la cual se le
ha asignado como grupo espacial mas probable el D}$ [2]. En esta estructura
tipo ClNa distorsionada, todos los atomos de Sn estan en sitios equivalentes
rodeados por seis atomos de Se y cada Se rodeado a su vez por seis atomos
de Sn (Fig. 2). En la Tabla 1 se encuentran sintetizados los parametros

cristalinos mas relevantes reportados.

Fig.2: Estructura cristalina del SnSe.

El semiconductor SnSe; es isomorfo con el compuesto Cdl, (C3,) [3].
Esencialmente esta estructura puede ser descripta por planos de atomos cal-
cogenidos en una red hexagonal compacta (HCP) intercalados por planos de
atomos metalicos (Sn) en una red hexagonal simple. En la direccién del eje

¢ la secuencia es Se.Se.Sn.Se.Se.Sn., etc.. Las ligaduras Sn-Se en los planos
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paralelos al plano ab de la celda unitaria son covalentes y mucho mas fuer-
tes que las ligaduras Se-Se entre planos adyacentes de calcogenidos. Estas
ligaduras débiles del tipo van der Waals producen planos de clivaje en la
direccién (001), por lo cual este compuesto presenta una fuerte anisotropia
en sus propiedades Spticas y eléctricas [4]. En la Figura 3 se puede observar
que ésta es una estructura bastante abierta, sobre todo teniendo en cuenta
que la distancia entre planos consecutivos de Se es el doble que la distancia
entre planos de Se y Sn. Los parimetros de esta estructura estan sintetizados

en la Tabla 1.

613A

"
ol

Fig.3: Estructura cristalina del SnSe;.
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Tabla 1 : Parimetros cristalinos

Compuesto | Composicién a b c Prototipo

(%at. Se) | (nm) | (nm) | (nm)

SnSe 50 0.4436 | 0.4162 | 1.149 GeS
SnSe; 66.67 0.3811 0.6137 Cdl,

2. Preparacion de los compuestos intermeta-
licos y de la aleacion eutéctica

Los compuestos SnSe y SnSe; y la composicién eutéctica fueron preparados
mezclando las cantidades estequiométricas correspondientes en cada caso de
los elementos Sn y Se extra puros (5N) y colocindolos en ampollas de cuarzo
de 13mm de didmetro. Dentro de las mismas se colocaron tubos de cuarzo
sellados en la base de 10mm de didmetro para disminuir todo lo posible
el volumen libre y evitar que la composicién se corra por condensacion de

material en las paredes (Fig.4).

AMPOLLA
EXTERIOR. .
7___UNION da las AMPOLLAS
AMPOLLA por FUSION
INTERIOR

+— ALEACION

Fig.4: Ampolla de cuarzo.
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Previamente a sellar las ampollas estas fueron evacuadas ( 4x10~° Torr)
y se realizaron varios lavados con Argén. Por iltimo se sellaron dejindolas
con una subpresion de Argén de 400mm. Las ampollas se colocaron en un
horno con regulador de temperatura. Debido a que los dos materiales puros
funden a muy bajas temperaturas comparadas con la temperatura de fusion
de los dos compuestos y la del eutéctico la reaccién se realizé en dos etapas.
La Tabla 2 resume los tiempos y temperaturas de las dos etapas empleadas

en la preparacién de cada composicion.

Tabla 2 : Tiempos y temperaturas utilizados en la preparacién de la aleacién
eutéctica y de los compuestos SnSe y SnSe;.

Composicién  lera. etapa  2da. etapa

SnSe t(hs) = 10 t(hs) = 20
T(°C) = 400 T(°C) = 950

Sn-Se t(hs) = 10 t(hs) = 45
eutéctico  T(°C) = 400 T(°C) = 750

SnSe; t(hs) = 10 t(hs) = 40
T(°C) = 400 T(°C) = 750

Las ampollas fueron dejadas dentro del horno luego de terminada la pre-
paracién para evitar enfriamientos bruscos. La apariencia del material pre-
parado fue en todos los casos de aspecto homogéneo y brillante y no se encon-
traron depdsitos en las paredes. Para asegurar la estequiometria y verificar

que no se habian segregado otras fases,las distintas composiciones fueron ana-
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lizadas por difraccion de rayos X y espectroscopia Mdssbauer dando como

resultado materiales monofasicos y con la estequiometria correcta.

3. Resultados experimentales obtenidos 'por
E.M y DRX

Todas las muestras fueron caracterizadas por difraccién de RX, utilizando
un equipo marca Siemens existente en el Laboratorio. Este equipo consta de
un generador de alta tension conectado a un gonidmetro 8 — 20 cn el modo
de reflexion y utilizando un anodo de Cu. Tambien permite la obtencion de
peliculas obtenidas por ¢l método de Guinier. Iin nuestro caso sc utilizaron
para algunas muestras los dos métodos para comparar resultados y asegurar
la confiabilidad del gonidmetro que habia sido donado recientemente por el
Instituto Max Plank de Alemania.

Los espaciados calculados a partir de los diagramas experimentales coin-
cidieron dentro del error de una décima de grado en 20 con los reportados en
[4]). El diagrama correspondicnte a la fase cutéctica consistio en la superposi-
cién de los espectros correspondientes a los intermetalicos SnSe y SnSe,. La

Figura 5 muestra los espectros de RX obtenidos para las dos composiciones.
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Para la preparacion de los absorbentes utilizados en los estudios por E.M.
se mezclaron cuidadosamente cantidades adecuadas de cada composicién mo-
lidas finamente en un mortero de agata con grafito molido para evitar efectos
de textura. En este tipo de muestras especialmente, el molido y la compacta-
cion de las mismas en el portamuestras produce ficilmente orientacién prefe-
rencial, por lo tanto es conveniente descartar este efecto que impide obtener
informacion confiable de los espectros mezclando el polvo con otro material
de grano mayor para asegurar la orientacién al azar de los finos granos de
muestra.

Los espectros Mossbauer en el modo de transmisién fueron obtenidos utili-
zando una fuente de Sn BaO; a temperatura ambiente. La velocidad Doppler
maxima imprimida a la fuente fue de 6mm/seg. Los datos obtenidos fueron
procesados utilizando el programa Mancfit en una IBM 370 perteneciente a
la Facultad de Ingenieria. Cada una de las experiencias Mossbauer realizadas
en estas muestras duré aproximadamente entre 36 y 48 horas para conseguir
espectros con la suficiente estadistica como para obtener buenos ajustes.

En la Tabla 3 se listan los pardmetros Mdssbauer obtenidos del ajuste

por cuadrados minimos de los datos experimentales.



Tabla 3: Parimetros Méssbauer obtenidos para las tres composiciones de base.
I.S.:Corrimiento Isomérico en mm/seg. relativo al BaSnO3 a temp. ambiente.
Q.S.:Desdoblamiento Cuadrupolar en mm/seg..I': Ancho dela linea. A1/A2:Relacién
entre las intensidades de las dos lineas del doblete. Los errores son menores a
0.02mm /seg..

SnlV Snll
IS.| I' |1S. [QS.| T, | T, [ A1/A2
SnSe - - 1333]10.76|1.00|081 | 0.94

Sn-Se 1.25 ] 0.91 | 3.35 [ 0.76 | 1.00 | 0.76 | 0.88
(eutéctico)
SnSe, 1.26 | 0.92

El espectro del SnSe; (Fig. 6b) fue ajustado considerando un pico simple.
El valor obtenido para el I.S. y la ausencia de un desdoblamiento cuadrupolar
resuelto indica que el Sn de valencia IV posee coordinacién octaédrica con

seis primeros vecinos Se y donde las ligaduras son del tipo sp®d®.

El valor
del 1.S. depende del nimero de ocupacion de los diferentes orbitales en cada
ligadura. Los parimetros obtenidos coinciden con los reportados en 5] y [6].

El Sn presente en el compuesto SnSe posee un 1.S. alto caracteristico del
Sn de valencia II con los orbitales 5s casi completamente poblados y con una
alta densidad de electrones con simetria esférica en el nucleo. El desdobla-
miento cuadrupolar de aproximadamente 0.8mm/seg. se puede relacionar

con una simetria cristalina reducida donde los ingulos sustentados por las

tres ligaduras mas cortas Se-Sn-Se son de 89° dos de ellas y la tercera de 96°
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[7]. La caracteristica que presenta este compuesto es la asimetria en la inten-
sidad de las dos lineas del espectro (Fig. 6a). Existen fundamentalmente dos
causas que contribuyen a este efecto, a) orientacién preferencial (textura) y
b) anisotropia de la fraccién f. Las caracteristicas fenomenoldgicas del efecto
de textura es que es independiente de la temperatura y se anula cuando se
consigue una orientacion al azar de los granos de la muestra. Esto puede
lograrse, mezclando la muestra pulverizada cuidadosamente con otro mate-
rial como grafito, azicar o nitruro de boro o algin solvente que solidifique
en una matriz amorfa. La anisotropia en la fraccién f, conocida como efecto
Goldanskii-Karyagin (8] se caracteriza fenomenolégicamente en cambio, por
su dependencia con la temperatura y su independencia del grado de subdi-
visién o disolucién de la muestra. Utilizando el formalismo de Goldanskii y

Makarov [9] se puede definir el pardmetro
N =27/ )< z?> - <z?>] (1)

que esta relacionado con la asimetria en la intensidad del doblete. Si el gra-
diente de campo eléctrico tiene simetria axial como en este caso, la asimetria

depende solamente de la diferencia en la amplitud de vibracién y su expresion
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M, ~ )
A = M, =/(; [ezp(—Ncos?8))(1 + cos®8)sinddd (2)

/: [ea:p(—Ncosza)](g — co0s?0)sin8d6

donde 6 es el angulo con respecto al eje axial, M, y M, representan las
intensidades de las transiciones Am=1(;—>2)y Am=0(3— > l)enel
absorbente respectivamente.

El espectro Mossbauer de la aleacion eutéctica consiste en la superposicién

de los espectros caracteristicos de los compuestos SnSe y SnSe, (Fig. 6c¢).

4. Cinética de oxidacién

La cinética de oxidacion del Sn fue estudiada en muestras de las tres compo-
siciones mencionadas mantenidas al aire a temperatura ambiente (Serie I) y

en muestras tratadas térmicamente (Serie II).

4-1. Resultados de la Serie 1

Muestras en polvo de SnSe, SnSe; y Sn puro, mantenidas al ambiente, fue-
ron caracterizadas por difracciéon de R.X. y E.M. Las dnicas muestras que

presentaron el crecimiento de una fase de 6xido de Sn fueron las muestras de

SnSe, (Fig.7).
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Para poder calcular la concentracién de cada fase presente, a partir del
area de cada subespectro, se deben conocer los factores f del Sn en cada una

de estas fases ya que
A Tf,fn' (3)
donde n’ es la concentracién del isé6topo Massbauer en cada fase.
Utilizando la expresién siguiente, explicada en el capitulo anterior a partir

del modelo de Debye,

6ER
K303,

y graficando el logaritmo de las dreas de cada subespectro en funcién de la

InA=— T + Cte. (4)

temperatura del absorbente se obtuvieron los valores de las temperaturas de
Debye efectivas o temperaturas Mossbauer Oy y de los factores f para cada
fase. En la Tabla 4 se comparan estos valores con los medidos por otros

autores.

Tabla 4 : Factores de Lamb-Maossbauer y ©s. Los errores estan entre parentesis.
(o): Otros autores.

f OM f (0) Om (0)
(K) (K)
SnSe, | 0.12(5%) | 156(7) 145 [5], 185 [6]

Sn0, | 0.52(5%) | 284(11) | 0.47 [10]

En la Tabla 5 se presentan los resultados obtenidos del seguimiento en el

tiempo de los cambios producidos en dichas muestras.
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Tabla 5 : Parimetros Mossbauer de una muestra de SnSe, mantenida en
condiciones ambientales; IS corrimiento isomérico relativo al BaSnO3; QS des-
doblamiento cuadrupolar; 1) ajuste sin considerar O.M.; 2) ajuste considerando
0.M.; C: concentracién relativa de cada fase; RX: fases indexadas por rayos X;

SnSe, Sn0, Oxidos Mixtos

Tiempo IS C IS QS C IS C RX
(dias) (mm/s) % (mm/s) (mm/s) % (mm/s) %

20 1) 1.34(2) 90 002(2) 063(7) 10 - SnSe;
2) 1.35(2) 89 0.04(2) 0.62(7) 7 1.153) 4

40 1) 1.34(2) 85 004(2) 057(7) 15 - SnSe,
9) 1.352) 75 0.07(2) 057(4) 11 1.14(2) 14

110 1) 1.32(4) 78 0.02(4) 058(7) 22 - SnSe;
2) 1.35(2) 56 0.01(2) 0.58(5) 29 1.152) 15

135 1) 131(2) 53 001(2) 0532) 47 - SnSe;
2) 1.35(2) 49 0.01(2) 052(5) 32 1.16(2) 19

200 1) 1.30(2) 45 0.01(2) 0.51(2) 55 SnSe, +

2) 1.35(2) 50 0.01(2) 052(2) 36 1.15(2) 14 T deSe

300 1) 1.30(2) 42 0.01(2) 054(4) 58 - SnSe, +
9) 1.35(2) 48 001(2) 054(2) 37 1.15(2) 15 T deSe




La existencia de estos 6xidos mixtos que mejoraron la calidad de los
ajustes en todos los casos, serd discutida en la préxima seccién.

En la Figura 8 se muestran las dos opciones consideradas para la muestra
mantenida al ambiente durante 300 dias.

Por lo tanto los resultados hasta aqui obtenidos, a partir de los estudios
realizados por D.R.X. y E.M., pueden resumirse en los siguientes puntos:
- Las dnicas muestran donde se encontré una reaccién entre el Sn y el oxigeno
ambiental fueron aquellas que contenian SnSe,. Por lo tanto la oxidacién
encontrada en las muestras cuya composicién de partida correspondia a la
del eutéctico se debié a la oxidacién del SnlV presente en el compuesto SnSe;.
Las muestras de Sn puro y las de SnSe mantenidas en las mismas condiciones
ambientales que las anteriores no présentaron indicios de la formacién de
oxido de Sn.
- La estequiometria del 6xido formado correspondié a la del SnO,.
- La cantidad relativa de 6xido en las muestras de SnSgLsaturé en el tiempo
(Fig.10).
- Los espectros de R.X. aln en las muestras mas oxidadas no mostraron
ninguna linea caracteristica del compuesto SnO,. Este hecho es similar al
reportado por Chakurov et al. [12], quién en la sintesis mecanoquimica del
compuesto SnSe a partir de los elementos puros encontré por E.M. la forma-

cién de una fase de SnO, que no pudo detectarse por D.R.X.. Sin embargo
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Fig.8: Espectros Mossbauer a T.A. de una muestra de SnSe; mantenida al ambi-
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0.M. (x?=246) y b) considerando O.M. (x?=137).

54



las cantidades relativas de éxido tanto en este trabajo como en [12] fueron lo

suficientemente adecuadas para ser detectadas.

4-2. Resultados de la Serie II

Muestras de SnSe; fueron colocadas en varias navecillas de aliimina y calen-

tadas en un horno regulado, a diferentes temperaturas.

En la Tabla 6 se resumen las condiciones de los tratamientos térmicos,

los resultados de los ajustes de los espectros Mossbauer obtenidos y las fases

indexadas por DRX (Fig. 9) .

Para los tratamientos térmicos realizados en estas muestras no se encontré

una saturacion en la cantidad de éxido formado.

Tabla 6 : Parimetros Méssbauer de una muestra de SnSe; tratada térmica-
mente; IS corrimiento isomérico relativo al BaSnO3; QS desdoblamiento cuadrupo-
lar; 1) ajuste sin considerar O.M.; 2) ajuste considerando O.M.; C: concentracién

relativa de cada fase; RX: fases indexadas por rayos X;

SnSe, SnO, Oxidos Mixtos
Temperatura IS C IS QS C IS C RX
°C (mm/s) % (mm/s) (mm/s) % (mm/s) %
180 1) 1.30(2) 87 0.02(2) 0.58 13 - SnSe;
2) 1.35(2) 0.04(2) 0.57(5) 1.15(3)
210 1) 1.29(2) 60 0.04(2) 051(7) 40 - SnSe;
2) 1.35(2) 0.02(2) 0.50(4) 1.14(2)
220 1) 1.28(4) 67 0.02(4) 0.50(5) 33 - SnSe;
2) 1.35(2) 0.02(2) 0.50(5) 1.15(2)
250 1) 1.29(2) 71 0.02(2) 051(2) 29 - SnSe,
2) 1.35(2) 0.01(2) 0.50(5) 1.16(2)
300 1) 1.30(2) 72 0.02(2) 054(2) 28 - SnSe;
2) 1.35(2) 0.01(2) 0.53(2) 1.15(2)
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4-3. Discusién de los resultados

Los resultados obtenidos muestran claramente que sélo en el compuesto lam-
inar SnSe; se detecta por E.M. asociaciones del tipo Sn0O,. Sin embargo los
diagramas de RX no presentan las lineas caracteristicas de este compuesto.
Debido a que las cantidades relativas de estas asociaciones son suficientes
como para ser detectadas por esta ultima técnica, la ausencia de las reflex-
iones correspondientes al SnO,, descartan la posibilidad de que exista como
una fase segregada. Por lo tanto se asume que en las muestras existe una dis-
tribucién de estas asociaciones con el orden quimico correspondiente al SnO,
pero sin orden estructural de largo alcance. Este comportamiento puede ex-
plicarse a partir de las caracteristicas particulares que presenta la estructura
cristalina tipo "layer” del SnSe;. Como ya describieramos antes, esta estruc-
tura bastante abierta con ligaduras van der Waals entre planos adyacentes
de Se facilita la difusion del oxigeno ambiental hacia el interior. A través de
estos "canales” el oxigeno puede penetrar mas profundamente en la estruc-
tura reaccionando con los dtomos interiores de Sn. A medida que el oxigeno
va reemplazando gradualmente a los dtomos de Se, el Sn va tomando dis-
tintas configuraciones. Este hecho es el que explicaria la necesidad de tener
en cuenta la formacién de éxidos mixtos. Observando la Tabla 5 los ajustes
mejoraron notablemente considerando la existencia de una linea con un L.S.

de aproximadamente 1.15 mm/seg. que corresponde a un valor intermedio
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entre los corrimientos isoméricos del SnO, y el SnSe,. Los anchos de estas
lineas resultaron ser lo suficientemente grandes como para pensar que el Sn
tomaba diferentes configuraciones de acuerdo con la estequiometria del 6xido
formado. En realidad se deberia pensar en una distribucion de lineas mas
delgadas alrededor de este valor del 1.S. en lugar de una sola componente

ancha, pero los programas de ajuste disponibles implementados no permiten

hasta el momento este tipo de ajustes. $h02 SnSe2
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0 .
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Fig.10: Cantidades relativas de SnSe; y de SnO; en muestras de SnSe; en funcién
del tiempo en que fue expuesta al aire.

A medida que el reemplazo quimico de Se por oxigeno se va incrementando

la difusién a través de estos canales hacia el interior se dificulta limitando la
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cantidad relativa de asociaciones SnQ; a los valores de saturacién (Fig. 10).
Se puede pensar que los 4tomos de Se reemplazados bloquearian los canales
de penetracion para el oxigeno. El diagrama de RX de la muestra mantenida
durante 300 dias mostré, aunque con poca intensidad, la presencia de los dos
picos caracteristicos mas intensos del Se puro. En la Figura 11 se realiza una

representacion esquematica del mecanismo de penetracién de los oxigenos.

© 3
O |3 O
o
O <j
O O
o <);
O
O O
o O se
O @ sn

Fig. 11: Representacién esquemadtica de la difusién del oxigeno a través de los
canales formados estre planos adyacentes de atomos de Se.
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Capitulo 3. Sistema Sn-S

Introduccién

A partir de los resultados obtenidos para el sistema Sn-Se, resulté interesante
realizar estudios equivalentes en el sistema Sn-S, ya que presenta un diagrama
de fases similar y compuestos intermetalicos isomorfos con los estudiados en
el capitulo anterior. Tanto el Se como el S son elementos del grupo V1 junto
con el O y el Te llamados también elementos calcogenidos. Sin embargo,
el diagrama de fases del sistema Sn-Te presenta algunas diferencias con los
anteriores, como la ausencia de un compuesto del tipo SnTe,.

Nuestra intencién fue repetir en este sistema los mismos procesos reali-
zados sobre las muestras de Sn-Se para determinar si el mecanismo de oxi-
dacion del Sn estaba regido fundamentalmente por efectos estructurales y de

que forma la estructura electrénica podia influenciar este fendmeno.

1. Diagrama de fases y estructuras cristalinas

El diagrama de fases del sistema Sn-S, aunque muy similar al del sistema

Sn-Se, presenta la formacién de tres compuestos intermetéalicos : SnS, Sn,S;3
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Temperalu re “C

y SnS,. En la Figura 1 se puede observar el diagrama de equilibrio publicado

por R.Sharma et al [1].
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Fig.1: Diagrama de equilibrio del sistema Sn-S.
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No nos detendremos en la descripcién de la estructura cristalina de los
compuestos SnS y SnS; ya que son isomorfos con el SnSe y el SnSe, res-
pectivamente y fueron descriptos en el capitulo anterior. La existencia del
compuesto Sn,S; fue puesta en duda durante un tiempo, ya que G.Batenev
et al [2] y Melekh et al [3], en sus estudios por E.M. concluyeron que sélo se
formaban los compuestos SnS y SnS;. Sin embargo Moh et al [4] en un ex-
haustivo estudio sobre este sistema por varias técnicas demostré que los tres
intermetalicos nombrados eran las dnicas tres fases estables. La duda sobre la
existencia del Sn,S3 provino de que el espectro Mossbauer de este compuesto
consiste solamente en la superposicién de las lineas correspondientes al SnS
y al SnS,. A partir del significado de los parimetros Mdssbauer explicados
en el capitulo 1, este resultado se puede explicar si tenemos en cuenta que el
Sn en este compuesto se encuentra en dos sitios no equivalentes. Podemos
reescribir la formula como Sn’’Sn’YS;. Por lo tanto si los entornos quimicos
y estructurales de los dos sitios son muy similares a los del Sn’/S y Sn’VS,
respectivamente, es natural esperar que el espectro Massbauer presente sola-

mente estas dos lineas. La Figura 2 muestra la estructura cristalina de este
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intermetalico.

Fig.2: Estructura Cristalina del SnyS3.
En la Tabla 1 resumimos los parametros cristalinos y las estructuras de
los compuestos estudiados.

Tabla 1 : Parametros cristalinos

Compuesto | Composicion a b c Prototipo

(%at. S) (nm) | (nm) | (nm)

SnS 50 0.4436 | 0.4162 | 1.149 GeS
SnS; 66.67 0.3811 0.6137 Cdl;
SHQS3 60 0.886 1.402 0.375 NH4CdCl3
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2. Resultados Experimentales

2-1. Sintesis de los compuestos de base

Los compuestos SnS y SnyS; fueron preparados mezclando cantidades es-
tequiométricas de ambos elementos (5N) y sintetizados en tubos de cuarzo
sellados. La metodologia utilizada fue la misma que se empled para la sin-
tesis de los compuestos SnSe y SnSe,. Sin embargo, debido a la alta presién
" de vapor del S, fue imposible sintetizar el compuesto SnS, directamente a
partir de los elementos, ya que los tubos de cuarzo explotaban a partir de los
700°C. Luego de numerosos intentos se consiguio sintetizar este compuesto
utilizando como precursores al Sn,S; y al S puro, pero con suficiente exceso
de este ultimo elemento como para evitar totalmente la presencia del com-
puesto precursor. El azufre en exceso, luego de la sintesis, quedé separado
en una capa delgada que cubria la parte superior de la muestra. En total se
utilizé6 un 80%at. de azufre. La Tabla 2 resume las condiciones mas impor-
tantes para la sintesis de los tres compuestos. Se puede observar en dicha
Tabla que la primera etapa de la sintesis de este compuesto llevé 350 horas
a una temperatura relativamente baja, para asegurar que el azufre liquido
reaccionara con la fase sélida de Sn,S;. Los controles por RX y por EM

aseguraron la estequiometria de los compuestos sintetizados.
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Tabla 2 : Condiciones utilizadas en la preparacién de los compuestos SnS,
SnS; y Sn,Ss,.
Composicién  Precursores  lera. etapa  2da. etapa

SnS Sn+S t(hs) = 8 t(hs) = 10
T(°C) = 350 T(°C) = 950

Sn,S;3 Sn+S t(hs) = 20 t(hs) = 10
T(°C) = 450 T(°C) = 920

SnS, SnaS3+S  t(hs) = 350  t(hs) = 8
T(°C) =400 T(°C) = 880

2-2. Resultados experimentales obtenidos por E.M y
DRX
De igual modo que para el sistema Sn-Se todos los compuestos fueron carac-
terizados por E.M. y DRX. Como ya mencioniramos, el espectro Mossbauer
correspondiente al Sn,Sj consistid en la superposicion de los espectros del
SnS y del SnS; (Figura 3). Los parimetros Mossbauer de la Tabla 3 ,obte-
nidos para los tres compuestos, coinciden dentro del error con los publicados
en [5] y [6].

En la Figura 4 se pueden observar los diagramas de RX correspondientes
a los tres compuestos y la indexacién de los planos cristalinos. En todos los
casos los espaciados calculados estan de acuerdo con los publicados por Moh

et al [4].
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Fig.3: Espectro Mossbauer del Sn;S3 a Temp. ambiente.
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Tabla 3 : Parimetros Mossbauer obtenidos para las tres composiciones
de base. [.S.:Corrimiento Isomérico en mm/seg. relativo al BaSnO3; a temp.
ambiente. Q.S.:Desdoblamiento Cuadrupolar en mm/seg..I':Ancho de la linea.
A1/A2:Relacién entre las intensidades de las dos lineas del doblete. Los errores
son menores a 0.02mm/seg..

SnlV Snll
IS.1QS.| T IS. |QS. | I I, | A1/A2
SnS - - 3.24 1 0.89 | 1.00 { 0.81 0.94

Sn,S3 | 1.06 | 0.33 | 0.88 | 3.32 | 0.92 | 1.00 | 0.76 | 0.88

SnS; | 1.05 ] 0.35 | 0.92

3. Cinética de oxidacion

Muestras de las tres composiciones antes mencionadas fueron calentadas en
un horno de temperatura regulada durante 18 horas a las siguientes tempe-
raturas: 160, 195, 217, 250 y 265°C. En cada caso, partes de cada muestra se
utilizaron para la preparacién de los absorbentes Mossbauer y para el analisis
por DRX. Las Figuras 5, 6 y 7 muestran la evolucién de los espectros Moss-
bauer correspondientes a muestras de SnS, Sn;S; y SnS, respectivamente
tratadas térmicamente.

Para realizar el cilculo posterior de la concentraciéon de cada fase se mi-
dieron los factores f, a partir de la dependencia del area de los espectros

Mossbauer con la temperatura del absorbente. En la Tabla 4 se pueden ob-
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servar los valores obtenidos de los factores f y las temperaturas Mossbauer

efectivas para cada entorno quimico del Sn.

Tabla 4: Factor de Lamb-Mdssbauer a 298°C y "temperatura efectiva Moss-
bauer ".

Snl! Snfv Sn0,

f(mm/s) | 0.18 £ 0.03 | 0.35 + 0.03 | 0.66 + 0.03

Op(K) 177+ 5 25+5 | 3605

Tabla 5 : Parimetros Mossbauer y fases indexadas por DRX en muestras de
Sn;S3 calentadas a diferentes temperaturas. QS e IS estan dados en mm/s. (1)
se refiere al Sn/V, (2) al Sn// y (3) al Sn0;. T= trazas. Las abundancias estan
dadas en valores relativos porcentuales.

T(°C) as 160 195 217 250 265
cast
QS 0.33 0.36 0.34 0.30 0.30
IS, 1.06 1.06 1.07 1.07 1.08 0.98
QS, 0.91 0.92 0.92 0.92 0.92 0.92
IS, 3.32 3.33 3.34 3.33 3.33 3.31
QS3 0.67 0.62 0.78 0.57 0.57
1S3 0.11 0.10 0.10 0.01 0.01
Ab.Rel.! 42 42 39 23 6
Ab.Rel.? 55 55 55 43 16
Ab.Rel.3 3 3 6 34 78
DRX Sn253 511253 SnQS;; Sl‘lgSa Snzs;; 8002
Fases +T SnS,; | +T SnS; { +T SnS, +T SnO, | +T SnS
index.

Los errores para el IS y el QS son de +0.03 mm/s y para las abundancias relativas del
2% aproximadamente.
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Tabla 6: Parametros Méssbauer y fases indexadas por DRX en muestras de
SnS calentadas a diferentes temperaturas. QS e IS estan dados en mm/s. (1) se
refiere al Sn/Y, (2) al Sn// y (3) al SnO,. T= trazas. Las abundancias estan dadas
en valores relativos porcentuales.

T(°C) as 160 195 217 250 265
cast
QS 0.89 0.89 0.91 0.91 0.91 0.90
IS 3.24 3.27 3.26 3.26 3.26 3.27
QS. 0.35 0.30 0.30 0.34 0.30
IS, 1.08 1.09 1.07 1.03 1.03
QSs - 0.90 0.78 0.80 0.71 0.60
IS; 0.22 0.19 0.15 0.10 0.01
Rel.Ab." 100 95 95 95 94 82
Rel.Ab.2 2 2 2 2 8
Rel.Ab.3 3 3 3 4 10
XRD
Phases SnS SnS SnS SnS SnS SnS
index. +T Sn$S,
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Tabla7 : Parimetros Mossbauer y fases indexadas por DRX en muestras de
SnS2 calentadas a diferentes temperaturas. QS e IS estan dados en mm/s. (1) se
refiere s1 Sn’V, (2) al Sn!/ y (3) al SnO;. T= trazas. Las abundancias estan dadas

en valores relativos porcentuales.

T(°C) as 195 | 217 250
cast
QS 0.35 | 0.30 | 0.30 0.23
IS, 1.05 | 1.03 | 1.03 1.01
QS2 0.70 | 0.68 0.80
IS, 345 | 3.46 3.35
QS3 0.66 | 0.66 0.58
IS3 0.08 | 0.08 0.00
Rel.Ab.! | 100 90 88 31
Rel.Ab.2 6 5 3
Rel.Ab.3 4 7 66
XRD Sn82 Sn52 Sn52 Sn52
Phases + Sn0,
index.

4. Discusion de Resultados

Si observamos los resultados presentados en la Tablas 5, 6 y 7 podemos ver
que en las muestras de SnS; el incremento de la fase oxidada es considerable-
mente mayor que para los otros compuestos. Sin embargo, y en concordancia
con lo que encontramos para el SnSe;, los espectros de RX correspondientes
a las muestras calentadas hasta 217°C, no mostraron las lineas caracteristicas
del SnQOy;, ni de ninguna otra fase oxidada. En la muestra de SnS; calentada
hasta 250°C, solo se pudieron observar las tres reflexiones mas intensas del
dioxido de estafio, pero no como lineas bien definidas sino como tres ha-

los muy anchos de aproximadamente 3% de intensidad. Si ademas tenemos
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en cuenta que el ancho de la linea Massbauer correspondiente al SnO,, fue
de 1.3mm/s, esto sugeriria que los entornos del Sn en la fase oxidada son
levemente diferentes.

De igual forma que lo observado para el SnSe,, aqui nuevamente no se
encuentra una fase oxidada segregada, sino una distribuciéon de asociaciones
SnQO, en las muestras. En las muestras mas oxidadas se observé pequenos
desplazamientos en las posiciones de las lineas de los espectros de RX corres-
pondientes al SnS,, lo cual indica alguna distorsién de la estructura cristalina
de este compuesto debida al ingreso de oxigeno en las muestras.

En el compuesto Sn,S; se observé una disminucién de la cantidad de
Sn!’ y Sn’Y como resultado del incremento de las asociaciones SnO;. Pero
el cociente Sn’Y /Sn’! también disminuyé a medida que la temperatura del
tratamiento térmico fue incrementada.

Si comparamos en la Figura 8 las abundancias relativas de estas asocia-
ciones formadas en muestras de cada una de las composiciones estudiadas
con iguales tratamientos térmicos, a partir de los 217°C, el aumento de la
fase oxidada es considerable y claramente favorable para las muestras de
SnS,. En ellas la ley de crecimiento de las asociaciones versus temperatura
es aproximadamente parabdlica.

Por lo tanto podemos aplicar a este sistema el mismo modelo propuesto

para el sistema Sn-Se, donde la estructura laminar favoreceria la difusién del
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oxigeno por los planos entre calcogenidos.
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Fig.8: Concentraciones Relativas de Sn//, Sn!V y SnO, en funcién de la tem-
peratura del tratamiento termico realizado sobre las muestras de las tres compo-
siciones estudiadas.
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Capitulo 4. Modelo de Difusién

Introduccién

En la primera parte de este capitulo describiremos brevemente el proceso de
difusion, las hipStesis basicas de su formulacién matemadtica y el significado
de los coeficientes de difusién. La segunda parte estara dedicada a la descrip-
cion del método experimental utilizado para la determinacién del coeficiente
de difusion del oxigeno en las estructuras estudiadas, a la presentacién de
los resultados obtenidos y a la comparacién con los valores calculados por
otros métodos. Por ultimo discutiremos el modelo propuesto en los capitulos
anteriores para explicar el proceso de oxidacién en estos compuestos a la luz

de los resultados obtenidos utilizando el método de difusion.

1. El Proceso de Difusién

1.1 Las ecuaciones de la difusiéon

La difusion o transferencia es uno de los procesos primordiales en los cuerpos

s6lidos. La difusiéon desempena un papel rector en fenémenos que determinan
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la estructura y propiedades de la materia como asi tambien en los estudios
referidos a los defectos de la red.

Las ecuaciones basicas de la difusién fueron escritas en 1855 por Fick
(1]. La idea principal de Fick consisti6 en que el "movimiento difusivo”,
considerado como penetracién de la sustancia disuelta en el disolvente, es
totalmente andlogo al proceso de conduccién del calor y por ende podrian
utilizarse las mismas ecuaciones empleadas por Fourier, simplemente sustitu-
yendo las palabras "cantidad de calor” por "cantidad de sustancia disuelta”
y "temperatura” por "concentracién de la solucién”.

De acuerdo con esta analogia, si suponemos que la difusién ocurre sélo
en la direccién z, y que la concentracién de soluto c es independiente de y y
de z, podemos decir que la cantidad de soluto que pasa durante el intervalo

dt a través de la superficie S, es igual a

Jc
dq = —DSa—zdt, (1)

donde el coeficiente de difusién D depende de la naturaleza del disolvente
y del soluto. Definiendo la densidad de flujo de la sustancia j = dq/Sdt se

obtiene la primera ecuaciéon de Fick

J= = —D(0¢/0z). (2)

o en general, considerando la difusion en todas direcciones
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j=—DVe (3)

La segunda ecuacién de Fick describe la variacién de concentracién de la
sustancia que difunde en el espacio y en el tiempo. Esta ecuacién se deduce
directamente del balance de masa durante la difusién, resultando, para el

caso particular en el cual el coeficiente D no depende de las coordenadas,

dc
E = DAC, (4)

y si D depende de las coordenadas
Oc/0t = div(DVe) (5)

La segunda ecuacion de difusién representa una ecuacion diferencial en
derivadas parciales, y para resolverla, hay que formular las condiciones ini-
ciales y de frontera que debe satisfacer la concentracion de la sustancia que
difunde.

Para el caso particular en el cual D no depende de las coordenadas y
donde la muestra es semilimitada ( -oo < z < 0) con una concentracion

inicial ¢, la solucién para la segunda ecuacién de Fick es,

=201 —erf =
c(z‘lt)_ 2(1 f2\/D_t) (6)
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En la Figura 1 pueden observarse curvas de concentracién parametrizadas

por el tiempo de difusion ¢.

1-0
c/C, < |0
00 - \\“
1
0-4
r""—__\2~
0-2 N
— <~
0 [~
-4 -3 -2 -1 0 1 2 3 x4

Fig.1: Curvas de concentracidn-distancia para una fuente extensa. Los nime-
ros en las curvas son valores de (Dt/h?)!/?

1-2. El Coeficiente de Difusion D

En la determinacién experimental del coeficiente de difusion, se analiza como
regla general, la variacién de la concentracién de la sustancia difundente con
la profundidad de la penetracién y el tiempo, ¢(z,t), o la variacién de la

cantidad de sustancia en la muestra de espesor [ con el tiempo ¢({,¢).
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La distancia media que recorre la particula difundente en el tiempo ¢ es
una magnitud del orden de ¥/Dt. Si, por ejemplo, D es aprox. 10~'2cm?/s,
la particula recorre en 24hs. 3u. Al bajar la temperatura disminuyen los
valores de los coeficientes de difusién y por ende los caminos recorridos por
la particula difundente ya que D depende de la temperatura a través de la

ley de Arrhenius,

D = Dyezp(—E/RT) (M

donde Dy es el factor preexponencial, E es la energia de activacion de la
difusién y R es la constante de los gases. Ambas magnitudes, Dy y E, no
dependen de la temperatura y la magnitud de la energia de activacién varia

entre limites muy amplios.

2. Resultados Experimentales

2-1. Descripcion del método experimental

En la determinacién experimental del coeficiente de difusién, se analiza como
ya mencionaramos, la variacién de la concentracion del material difundente
en funcién de la profundidad de la penetracién y el tiempo. Entre los métodos
directos que permiten obtener curvas de concentracion, los mas extendidos
son aquellos en los que se utilizan radiotrazadores. En este caso, el método
de retirada de capas es uno de los mds exactos, pero tiene el inconveniente

de que se destruye la muestra y ademas es bastante trabajoso.
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Basandonos en la idea general de este método se colocaron tres muestras
cilindricas idénticas de SnSe, de 13mm de didmetro en tres portamuestras de
Cu que las contuvieran exactamente y de las dimensiones externas requeridas
por el micrétomo del Grupo de Difusién de la CNEA. Las muestras fueron
pegadas al Cu con Loctite 326, que soporta aproximadamente 150°C, para
evitar que el paso de la cuchilla pudiera despegarlas y alterar la planicidad
necesaria para este experimento. El micrétomo permite retirar capas desde
un micrén de espesor asegurando entre pasada y pasada el paralelismo entre
capas. Luego de retirada la primera capa, utilizada luego como patrén sin
oxidar, las muestras adheridas cada una a los soportes de Cu fueron colocadas
en un horno de temperatura controlada. En la siguiente tabla se especificacn

las temperaturas y tiempos de recocido de cada serie

t(hs) T(K)
Serie I 6 443
Serie 11 18 393
Serie II1 2 343

Luego de este tratamiento fueron colocadas en el micrétomo procediendo
a decapar cada una de dichas muestras. El material recogido luego de cada
pasada fue cuidadosamente pesado en una balanza Mettler que nos permite
determinar hasta la diez milésima de gramo. El espesor promedio de las
capas retiradas para cada una de las tres probetas tratadas térmicamente

fue de 20 micrones.
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2-2. Determinacion experimental del coeficiente D

Con el material de cada una de las capas se prepararon absorbentes Moss-
bauer. A partir de las ireas de los espectros obtenidos, correspondientes a
cada una de las fases presentes y de los factores f se calculé la concentracion
de oxigeno presente en cada capita de material. Por lo tanto se pudo graficar
concentracion de sustancia difundente contenida en un determinado espesor
de muestra en funcién de la profundidad y del tiempo. La Tabla 1 muestra
los resultados obtenidos del ajuste de cada espectro. Las Figuras 2, 3 y 4
muestran la evolucién de los espectros Mossbauer obtenidos a temperatura
ambiente para cada una de las series.

En el apéndice 1 se transcriben los cdlculos realizados para el ajuste de las
curvas de concentracién de oxigeno, del cual se obtiene el valor del coeficiente
de difusién, su dependencia con la temperatura y la energia de activacion de
este proceso.

Por lo tanto, utilizando esos resultados podemos escribir,

—26.77kJ /mol
RT

D(m?[s) = 8.2910 %ezp (8)

donde R es la constante universal de los gases 6,

—-0.34eV
D(m?*/s) = 8.2910_56.17})—0:71—6 (9)

donde k es la constante de Boltzmann.
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Tabla 1 : Pardmetros Mossbauer a temperatura ambiente.

SnSe, Sn0O,
X I.S. r C I.S. Q.S. Iy C
(6) | (mm/s) | (mm/s) | (%) | (mm/s) | (mmn/s) | (mens) | (%)
Serie 1
20 1.25 0.86 4 0.01 0.54 0.94 96
40 1.23 1.06 10 0.01 0.52 0.95 90
50 1.27 1.20 10 0.01 0.52 0.99 82
70 1.25 0.99 28 0.01 0.52 1.00 72
90 1.27 0.98 40 0.01 0.53 0.99 60
110 1.30 1.00 45 0.02 0.52 0.95 55
130 1.32 0.92 50 0.02 0.54 0.93 50
Serie 11
20 1.30 0.95 58 0.05 0.50 0.99 42
40 1.30 0.95 60 0.05 0.50 0.99 40
50 1.30 0.95 62 0.05 0.48 0.99 38
70 1.28 0.90 66 0.07 0.48 0.98 34
90 1.34 0.95 69 0.07 0.52 1.04 31
110 1.33 0.92 73 0.07 0.54 1.00 27
130 1.33 0.91 75 0.06 0.53 1.00 25
Serie 111
20 1.32 0.92 75 0.05 0.54 1.00 25
35 1.33 0.90 82 0.05 0.52 0.99 18
45 1.34 0.90 86 0.07 0.54 1.00 14
55 1.35 0.88 89 0.07 0.55 1.02 11
80 1.35 0.90 96 0.06 0.54 1.06 4
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3. Conclusiones

Los valores obtenidos se encuentran dentro de los rangos publicados para
la difusién de oxigeno en otras aleaciones [2,3], lo cual permitiria utilizar el
método descripto como alternativa a los tradicionales.

Los resultados aqui expuestos no pretenden dar un valor preciso de la
energia de activacion y del coeficiente Dy, ya que sélo se calcularon tres
puntos de D en funcién de la temperatura, ni éste era el objetivo de la Tesis.
Sin embargo el hecho de obtener resultados bastante razonables y 6rdenes de
magnitud comparables con los publicados para procesos similares [4], permite
describir el fenémeno de oxidacién en este tipo de aleaciones con un modelo
donde el oxigeno ambiental difunde por los canales formados entre los planos
de calcogénidos, permitiéndo la reaccién quimica con el Sn en el interior de

la aleacion.

Referencias

[1] A. Fick, Ann. Phys. Lpz. 170 (1855) 59.

[2] Diffusion and Defect Data. Solid State Data, V47 (1986) 89.

[3] Diffusion and Defect Data. Solid State Data, V37 (1984) 135.

[4] G.Salomonsen, N.Norman, O.Lonsjo and T.Finstad, J.Phys. Condens.Matter,

1 (1989) 7843.

90



Conclusiones Finales

Hemos encontrado que para el sistema Sn-Se las tiinicas muestran donde
se encontré una reaccion entre el Sn y el oxigeno ambiental fueron aquellas
que contenian SnSe;, donde la cantidad relativa de 6xido en estas muestras
saturd en el tiempo. Las muestras de Sn puro y las de SnSe mantenidas en
las mismas condiciones ambientales que las anteriores no presentaron indicios
de la formacion de SnO;. Los espectros de R.X. aln en las muestras maés
oxidadas no mostraron ninguna linea caracteristica del compuesto SnQ,, a
pesar de que las cantidades relativas de 6xido fueron lo suficientemente ade-
cuadas para ser detectadas. Por lo tanto se asume que en las muestras del
compuesto SnSe, existe una distribucién de estas asociaciones con el orden
quimico correspondiente al SnO, pero sin orden estructural de largo alcance.
Explicamos este comportamiento a partir de las caracteristicas particulares
que presenta la estructura cristalina tipo "layer” del SnSe;. La difusion del
oxigeno ambiental hacia el interior de la estructura se produce a través de
"canales” formados entre planos adyacentes de calcogenidos, donde el oxi-

geno puede penetrar mas profundamente en la estructura reaccionando con
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los atomos interiores de Sn. A medida que el oxigeno va reemplazando gra-
dualmente a los dtomos de Se, el Sn va tomando distintas configuraciones.
El reemplazo quimico de Se por oxigeno va limitando la cantidad relativa de
asoclaciones SnO; a los valores de saturacién.

Para el sistema Sn-S tambien encontramos que en las muestras de SnS,
el incremento de la fase oxidada es considerablemente mayor que para los
otros compuestos. Sin embargo, y en concordancia con lo que encontramos
para el SnSe,, los espectros de RX correspondientes a las muestras calentadas
hasta 217°C, no mostraron las lineas caracteristicas del SnO,, ni de ninguna
otra fase oxidada. De igual forma que lo observado para el SnSe,, aqui
nuevamente no se encuentra una fase oxidada segregada, sino una distribucion
de asociaciones SnO; en las muestras. En el compuesto Sn,S; se observé una
disminucién de la cantidad de Sn’’ y Sn’Y como resultado del incremento
de las asociaciones SnQO,. Pero el cociente Sn’Y/Sn’/ también disminuyé a
medida que la temperatura del tratamiento térmico fue incrementada. Por
lo tanto podemos aplicar a este sistema el mismo modelo propuesto para el
sistema Sn-Se, donde la estructura laminar favoreceria la difusion del oxigeno
por los planos entre calcogenidos.

Hemos podido disenar un metodo para medir el coeficiente de difusion del
oxigeno en estos compuestos a partir de mediciones Mdssbauer, obteniendo

valores que se encuentran dentro de los rangos publicados para la difusion de
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oxigeno en otras aleaciones. Esto permitiria utilizar el método descripto como
alternativa a los tradicionales. Por lo tanto, hemos descripto el fenémeno de
oxidacion en este tipo de aleaciones laminares con un modelo donde el oxigeno
ambiental difunde por los canales formados entre los planos de calcogénidos,

permitiéndo la reaccién quimica con el Sn en el interior de la aleacidn.

93



L0050 ]
. 0070 |
. 0090 |
L0110
20130

slope (m,

o
ii

rd
¢

slope(n,

C1 == z := Fun[C1 ]
i & i i]
i
o
| 0. 053
0.13 0.5
0.225 0
0.346 "
0.399
0.454 0
0
]
i}
0
O nn 0.02
i
nn od e= T
AR J Ja+1
= 44 _ 139 intercept(m,zz) = —-0.003%
-5 -9
1016 10 D = 5.954-1C
)
94



Ci

Ci1

)
ertilz
i
b
pX
0.5
(8] < S
r
¥
O pod 0.5
’
[}
O Q.02

nn

95




lAF‘F\‘DXIMACION FOR LA FUNCION ERROR FARA EL SnSZ2
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CALCULO DE LA DEFENDENCIA DEL FACTOR D CON LA TEMFPERATURA

=1 ..3
1= T ==
i i 4q
3.954 443 -9 10
3.074 393 y := log|D 10 X 1= —
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