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INTRODUCCION.

Las correlaciones angulares de la radiacion gama fueron predichas teé6ricamente por
Hamilton (1940)""'. A fines de los afios 40, luego de ser demostradas experimentalmente por Brady
vy Deutch'?, la determinacién de las correlaciones angulares de la radiacién gama de nucleos
radioactivos tuvo aplicacién principalmente en el campo de la Fisica Nuclear. Sélo se destacaron
algunos pocos trabajos en los que se investigaron sistemas con el propdsito de obtener la
interaccién hiperfina entre el nacleo y los gradientes de campo eléctrico generados por el entorno
cristalino. La primera sonda TDPAC, o nicleo de donde provienen las emisiones y, que se utiliz6 en
forma diferencial en el tiempo fue el '''Cd (Lehman y Miller, 1950'®). Las caracteristicas de algunos
nucleos y la posibilidad de introducir una correlacién adicional con el tiempo, entre la emisién
sucesiva de dos radiaciones y en cascada, permitié el surgimiento de la técnica de las Correlaciones
Angulares Perturbadas Diferenciales en el Tiempo (TDPAC) como una técnica {no convencional) de
aplicacion a la Ffsica del Estado Sélido. De esta forma, ademds de la técnica de resonancia
magnética de spin v el efecto Méssbauer, es posible contar con una técnica experimental hiperfina
adicional, que permite determinar el gradiente de campo eléctrico (GCE) local que existe en el sitio
de la sonda TDPAC, producido fundamentalmente por la distribucién de carga que surge de la
configuracién de los iones de su entorno y de los electrones de valencia del 4tomo al que pertenece
la mencionada sonda. Dicho GCE interactia con el momento cuadrupolar eléctrico del nicleo
radioactivo en el estado intermedio de la cascada dando lugar a una "interaccién hiperfina”. En su
cardcter de técnica hiperfina, las TDPAC también permiten la determinacién de la interaccién entre
el momento dipolar magnético del nivel intermedio de la cascada y-y y el campo magnético presente
en el sitio de la sonda. En adelante s6lo nos referiremos a las interacciones cuadrupolares eléctricas.

Los primeros estudios sistemdticos con TDPAC fueron realizados sobre compuestos

metiélicos (analizando numerosos aspectos de estos compuestos tales como la determinacién del
gradiente de campo eléctrico y su dependencia con la temperatura'®'). Posteriormente se realizaron
trabajos que abarcaron numerosas cuestiones del Estado Sélido en: 6xidos'®, semiconductores'®,
aleaciones"!, compuestos i6nicos®, materiales cerdmicos'®, peliculas delgadas[10]; incursionando
incluso en aspectos relacionados con la fisicoquimica'", la quimica'?, la biologfa'?, la tecnologfa
de materiales''”, etc. Sobre los Ultimos aportes, podemos destacar en particular los que
contribuyeron a 1a determinacién de una sisteméatica referida al comportamiento del GCE en 6xidos
binarios''®. La problem4tica de defectos!'® y el estudio de superficies''’' también son cuestiones que
se han podido "atacar” con la técnica hiperfina TDPAC.
‘ Si hablamos de las ventajas que posee la técnica respecto a las demd&s técnicas
experimentales convencionales podemos destacar algunos puntos importantes. La técnica TDPAC
se presenta especialmente (til para estudiar fases muy dispersas. Esto surge de que sélo son
necesarias concentraciones muy bajas (ppm) de sondas radioactivas en la muestra. Debido a que
los gradientes de campo eléctrico poseen una dependencia con r? (donde r es la distancia entre la
sonda vy la carga responsable del GCE) la técnica es sumamente sensible a ilas modificaciones locales
del entorno de la sonda {variaciones de simetrfas y distancias). La alta energfa de las radiaciones
emitidas (de cientos de keV) es capaz de atravesar pricticamente cualquier portamuestras de
manera de no modificar sus caracteristicas (energla y direccién) hasta llegar al detector del equipo
experimental. Esto resulta interesante ya que permite estudiar muestras en diversas condiciones de
temperatura, presién, atmdsfera, etc {condiciones "in situ"). En particular, si nos referimos a la
problemética de defectos y superficies, existe en principio la posibilidad de caracterizar especies
presentes en bajas concentraciones, como lo son las especies superficiales y las bajas concentracio-
nes de defectos, siguiendo su evolucién segin diferentes condiciones "in situ".

La Catdlisis es uno de los procesos fisicoquimicos mas estrechamente vinculados a la
problemética de defectos y superficies en sélidos. En efecto, los diferentes modelos que han sido
propuestos para explicar por qué una dada configuracién de elementos constituye un centro activo
responsable del proceso catalltico que favorece una determinada reaccién, siempre han estado
asociados a los conceptos de defectos y de superficie del sélido. Estas diferentes propuestas se han
ido sucediendo desde la que realiz6 Balandin'"® en la década del 50 con el concepto de "factor
geométrico™ hasta las méas recientes de Somorjai y Falicov''”, en los afios 70, que involucran el



concepto de formacién de "escalones” en la superficie del catalizador para explicar el fenémeno de
la catdlisis.

Cada una de las descripciones sugeridas sobre el origen de los centros activos resulté
siempre, al menos, incompleta. Ninguna logré explicar el fenémeno de la catdlisis en los diferentes
y numerosos ejemplos existentes de reacciones catalfticas. Cada modelo pone énfasis en alguno de
los siguientes aspectos: carga electrénica, coordinacién, simetrias y geometrfa local de "corto" y
de "largo alcance"”. Carga, simetria y coordinacion son todos aspectos relacionados entre sf y resulta
dificil pretender explicar el fenémeno de la catalisis si éstos no son atendidos simuitdneamente a
la hora de pretender establecer un modelo general.

Una idea muy general para tratar de comprender las reacciones cataliticas consiste en
interpretar estos fenédmenos como originados por la necesidad de un sistema (el catalizador) de
minimizar su energia interactuando con el medio {reactantes y reactivos). De esta manera, los
atomos de una superficie y/o relacionados con un defecto del material tendran entonces
caracterfsticas peculiares (comparados con los del resto de la muestra), que permitirdn que dicho
elemento se constituya en un potencial centro activo para alguna dada reaccién catalitica.

Otro aspecto de interés en catdlisis esta vinculado a los catalizadores en si. La eleccién de
los elementos para el diseiio de los catalizadores constituye un aspecto fundamental de la
problemdtica catalitica. En este sentido aquellos elementos con diferente valencia son particular-
mente Gtiles, ya que pueden "ajustarse” con menos dificultad a los requerimientos exigidos para
producir una reaccién catalftica. En particular, los catalizadores soportados que incluyen 6xidos (ya
sea como soportes o formando parte de fases cataliticamente activas) aparecen cubriendo una
amplia gama de reacciones.

Repasemos algunas de las cuestiones importantes de catélisis en relacién a la técnica que
emplearemos en esta Tesis. De entre las caracteristicas que hacen activo catalfticamente a un
determinado sitio (0 configuracién de sitios) su simetria y su coordinacién estdn directamente
asociadas a los parametros hiperfinos que se miden con la técnica TDPAC. Con respecto a la carga
de un dado elemento para una dada configuracién, diremos que si bien no es posible determinarla
directamente con la técnica, a veces puede ser obtenida indirectamente de los espectros TDPAC
o a través de medidas complementarias con otras técnicas experimentales (ESR por ejemplo). En
cuanto a los compuestos de interés en catélisis, podemos decir que los 6xidos (en particular los
binarios) han sido ampliamente estudiados con éxito en los dltimos anos mediante el empleo de la
técnica TDPAC.

De lo expuesto antes sobre las caracterfsticas que posee la técnica TDPAC y algunos
aspectos basicos de la problemética catalitica, surge el objeto del presente Trabajo de Tesis: la
evaluaciéon, a través de nuestros experimentos, del alcance del empleo de la técnica TDPAC al
campo de la Catdlisis. Las determinaciones ya hechas con la técnica TDPAC en 6xidos binarios
como asl también las que se encuentran en el campo de la Fisica de Superficies y la problemaitica
de defectos (cuestiones fundamentales de la problemdtica catalitica) constituyen importantes
antecedentes que alientan la realizacién de este trabajo.

Con el objeto de analizar nuestros resultados experimentales para evaluar las posibilidades
que la técnica TDPAC posee para ser aplicada al campo de la Catdlisis, presentamos a manera de
Tesis este estudio que se encuentra organizado de la siguiente forma.

En el Capitulo | se describen los aspectos relevantes de la teorfa de las correlaciones
angulares de la radiacién gama. Nos restringimos al caso de las interacciones eléctricas entre el
momento cuadrupolar del nucleo radioactivo y el GCE producido por la distribucién de carga del
entorno de la sonda para configuraciones estdticas. Para aquellas que varfan con el tiempo
incluiremos también las de caracter magnético.

En el Capitulo !l describiremos el equipo experimental. Se presenta aqul un arreglo con tres
detectores, describiendo el papel que desempefan los médulos electrénicos que componen el
equipo. Posteriormente se describe de qué manera se adquieren los datos experimentales y cémo
se extrae de ellos la informacién referida a los pardmetros hiperfinos que caracterizan al GCE que
experimentan las sondas TDPAC. Finalmente se describen en forma resumida las caracterfsticas
nucleares de las sondas radioactivas utilizadas en los experimentos involucrados para el desarrollo
de la presente Tesis.

En el Capitulo Il mencionaremos las aplicaciones de la técnica TDPAC en el estudio de



Superficies y Defectos en el Estado Sélido. También se mencionardn aquf algunas nociones basicas
de Catdlisis y el interés tecnoldgico de los procesos catallticos. Se presentardn ademiés los
diferentes modelos establecidos con el objeto de describir el origen de los centros activos que dan
lugar a determinadas reacciones (cataliticas) en un catalizador. En este capltulo aparece también
una clasificacién de los diferentes sistemas cataliticos que se pueden encontrar en la catélisis
heterogénea, destacando el papel de los catalizadores oxidicos.

En el Capltulo IV se presentan los resultados obtenidos con la técnica TDPAC sobre diversos
compuestos de aplicacién en Catiélisis. En una primera parte se describen los resultados obtenidos
sobre compuestos mdsicos con y sin defectos. Posteriormente se presentardn los resultados
obtenidos en 6xidos soportados, en funcién de los diferentes soportes empleados en cada caso.

Finalmente se extraeran las Conclusiones del presente trabajo de Tesis, que constituye el
primer intento para establecer una sistemadtica entre el gradiente de campo eléctrico (medido con
TDPAC)} y algunas de las caracteristicas del sdélido responsables de que puedan tener lugar
determinados procesos cataliticos.
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| - TEORIA DE LAS CORRELACIONES ANGULARES DE LA RADIACION GAMA.

La radiacién emitida por nicleos radioactivos posee una distribucién angular determinada
respecto a un dado eje de cuantificacién. En una muestra macroscépica policristalina, los nucleos
estan orientados al azar, lo que deviene en una distribucién is6tropa de la radiacién emitida.

Para poder medir distribuciones anis6tropas de radiacién se debe escoger un conjunto de
nucleos orientados en la misma direccién. Esto es posible mediante la presencia de altos campos
magnéticos o eléctricos a bajas temperaturas; o a través de reacciones nucleares, produciendo
haces de nicleos orientados (implicando siempre altos costos). En ambos casos, los nicleos deben
ser "fisicamente alineados” a lo largo de una dada direccion, lo que a menudo puede modificar
considerablemente el estado de la muestra.

Un método alternativo lo constituye el escoger de entre un conjunto de ndcleos, tomados
al azar, sé6lo aquellos que preferencialmente estadn orientados a lo largo de una dada direccién. Para
esto se requiere que los nucleos posean un decaimiento a través de dos emisiones sucesivas de
radiacién (emisiones gama). La primera puede entonces ser usada para establecer el eje de
cuantificacién que serd empleado como referencia para determinar la direccion de la segunda
radiacién. Este proceso permite seleccionar nicleos sin la necesidad de orientar la muestra por
interaccién con medios externos {(por ejemplo intensos campos magnéticos) evitando eventuales
modificaciones fisicas sobre el sistema original.

En este capitulo discutiremos el formalismo teérico describiendo la correlacién angular de
la radiacién gama. Nos ocuparemos de la funcién de correlacién para dos emisiones gama cuando
no existen perturbaciones {seccién |.1). En la seccién siguiente trataremos las modificaciones que
introducen las perturbaciones extranucleares estadticas de caracter eléctrico, y finalmente, en la
seccién 1.3, aquellas que resultan de las dependientes del tiempo, donde incluiremos un andlisis de
los modelos teéricos orientado a los experimentos de Correlaciones Angulares Perturbadas (PAC).
Sélo en el caso de interacciones dependientes del tiempo haremos alguna mencion, también, a
aquellas de cardcter magnético.

1.1 - CORRELACION ANGULAR EN UN NUCLEQ AISLADO.

Consideremos un ntcleo que se desexcita a través de una emisién sucesiva de rayos gama,
pasando asf de un estado inicial de spin / a otro final de spin /, a través de un estado intermedio
con spin /. Llamaremos y, a aquel rayo emitido entre los estados caracterizados por / e/, y v, al que
se emite entre los estados / e /. La probabilidad de que y, v v, sean emitidas en las direcciones k,
Y k,, en los dngulos sélidos dQ, y dQ, respectivamente, estd dada por Wik, k,,t}dQ,dQ,". La
funcién Wik, k,,t) se denomina funcién de correlacién angular. Cuando no se observa polarizacién
en la radiacién emitida la funcién de correlacién toma una forma mas sencilla, W(6), que depende
s6lo del d4ngulo 8 entre las radiaciones emitidas.

Empieando el formalismo de la matriz densidad, la correlacién angular toma la forma,

W (k k) = Tr [p(kpeky)] M)

donde plk,) y plk,) son los operadores de densidad que describen el conjunto de nacleos
inmediatamente después de la emisién de y, y y,. Cuando el ndcleo no est4 sujeto a campos
externos dichos operadores no dependen del tiempo.

Luego de calcular los elementos de matriz, considerando las condiciones de ortonormaliza-
cién y de conservaci6n de la paridad, la expresién que obtenemos para la funcién de correlacién
en ausencia de campos externos es:



L
W©) = Y A, Py(cose) @)
k=0, par

La suma sobre el indice & resulta finita debido a la conservacién del momento angular. Los
detalles de la evaluacién de los coeficientes A,, se pueden encontrar en la literatura'®. P, es el
polinomio de Legendre de orden k.

1.2 - EFECTO DE UNA PERTURBACION EXTRANUCLEAR.

En presencia de un campo externo, el estado intermedio de una cascada y,-y, puede
cambiar la poblacién de su estado m debido a la interaccién con éste. Esto significa que la matriz
densidad plk,) aparece en la funcién de correlacién como:

Wik, by 8) = Tr [p(k,0p(ky,0)] 3

Calculando la evolucién temporal de los elementos
de matriz y escribiendo las matrices de rotacién como
armoénicos esféricos se obtiene:

1
— - NN,
WD) =Y Y [k + D2+ D) 4, (1) 4,(2) Gy O
klkZ NINZ
YA:INl(ep‘P 1) Ykzuz(ez:‘l’z) s Figura 1: dngulos 0, y ¢, de las emisionés Y

@

donde Y,,, son los arménicos esféricos, 8, y g, son los dngulos que forma &, con el eje z (Fig.1}, y
G(t) esta definido por:

<bb' |Gl aa’ > =<alA@®Ib><a |lA®|b' > ®

donde Af(t) es el operador evolucién dado por:

t
Aw = exp |-~ [Hahar| (6)
ho
para una interaccién descripta por el Hamiltoniano Hft).
La expresién explicita del factor G,,,,"'™? resulta:
(11 k(I I K
M p ! (M)
G (D = —1)2ve*b [(2k, +1)(2k, +1)] 2 .
b © = B CO @k D@D

El factor de perturbacién contiene los efectos de la perturbacién extranuclear. Si no existe
perturbacién G{t) es igual a la unidad, y empleando las condiciones de ortonormalidad, el factor de
perturbacién que se obtiene es:



NN,

8
Gy, @

® = By, Sy, >

y la funcién de correlacién angular se reduce al ¢aso sin perturbar.

1.2.1 - Perturbaciones estaticas.

Si durante la vida media, 7, del estado intermedio /los campos extranucleares se mantienen
constantes en magnitud y direccién entonces el entorno del niicleo no ha cambiado. Consideremos
un cristal simple donde todos los nicleos estdn ubicados en sitios regulares y equivalentes de la
red. Sea K el Hamiltoniano que describe la interaccién independiente del tiempo. El operador
evolucién puede ser escrito como:

) yy 9
AD=e * @

Luego de diagonalizar el Hamiltoniano de la interaccién, cuyos autovalores designaremos
como E,, expandiendo en serie de potencias la expresién del operador evolucién, la expresién para
los elementos de matriz de G(t) resulta:

<bb’|é(t)|aa’>=E<aln><a’|n’>‘<b|n>'x
nn’ (10)

< b’ i n' > exp[-i(n-n'] ,

donde <a |n> y <b | n> son los elementos de matriz de U, siendo U el operador unitario que
diagonaliza el Hamiltoniano de la interaccién: UKU™' =E, con E tal que sus autovalores resultan los
E, que hemos mencionado més arriba.

Para el factor de perturbacién obtenemos entonces:

L1 1 K\(1 I K

NN, — _1\2+a+h + 2
aifto - g peremanni |l LG e

e < gipscallin’><In><bln>

Si la interaccién es axialmente simétrica, el eje de simetrfa puede ser elegido como eje de
cuantificacién. K y A resultan diagonales en la representacién | Im> y se cumple que <a |n> =
O, <b|n>=46,, etc; asf la ec.(11) se reduce a:

101 I k\(I 1
Ga = Y [k + 1)K, +1)] [ . P
an’ n’ -n N

n -n N (12)

exp[-i(n-n’r]

Si ademds una de las radiaciones es emitida en forma paralela al eje de simetrfa del campo
externo (axial), las expresiones de los arménicos esféricos Y,, (ec. (4)) toman la forma



1

Yiv = GNO( 4n

Considerando la regla de suma y las condiciones de ortonormalizacién, el factor de perturbacién
finalmente toma la forma:
(14)

NN
G"n"-z = 6‘1*: ’

que corresponde a una correlacién angular sin perturbar.

Experimentalmente, se suelen emplear muestras en polvo para observar las correlaciones
angulares, es decir un ndmero muy grande de microcristales orientados al azar. Asl, el problema
debe ser reformulado en términos de un par de ejes fijos k, y &, (sistema de laboratorio}, donde
generalmente se toma k, paralelo al eje z de cuantificacién, e incorporando las transformaciones
de rotacién adecuadas que transforman al Hamiltoniano K desde el sistema de laboratorio, cuyo eje
principal es z, al del microcristal particular, que tiene a z’ como eje principal. Operando de manera
semejante que para el caso de una muestra monocristalina, teniendo en cuenta las condiciones de
ortonormalizacion de las matrices de rotacién se obtiene:

AN o k -i(n-n =
[Gei, 0% = 8,8, Z;S,.,'.f’e ¥ = G (15)
nn

donde los coeficientes S estan definidos por:

I I k(1 1 k
T ]
mlm: "'2”'2’ ml ml pl mz _mz p2 (16)

/
<m ln><mln ><mln><mln'>

Como los p;=m;-m;’ satisfacen las reglas de suma de J;, las sumas sobre m;m,” y m,m," pueden
ser reemplazadas por una suma sobre p,. Introduciendo la expresién (16) en la (15) y comparando
con el resultado obtenido para la expresién de G(t) para un cristal simple (ec.{11)) se puede notar
que el factor de perturbacién para una muestra policristalina resulta un promedio del factor de
perturbaci6én para un monocristal sobre el (ndice p, es decir:

1 N amn
Cul®) = 2k+1,§ Cu®

Reordenando la suma en {15) y en {17) podemos obtener la siguiente expresién para el factor de
perturbacién de una muestra en polvo:

Y 5%, cos [iE_;f_)‘.] (18)

n#*n

Gy = Y S+

Insertando esta Gltima expresién en la correspondiente a la funcién de correlacién (ec.(4)), sumando
sobre N, y aplicando el teorema de adicién sobre los arménicos esféricos, la funcién de correlacién
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angular para una muestra en polvo obtiene la forma:

koie
WO, = Y AuG,(OPycosd) . 19

%=0, par

Una caracterfstica importante de la funcién de perturbacién (o factor de perturbacién) para
una muestra policristalina (ec. (18)) es el término X, S,**, llamado de "hard-core". Dicho término
conserva siempre {independientemente del valor de ¢) la informacién sobre la correlacién angular.
En el caso de una perturbacién axialmente simétrica, el término de "hard-core” estd originado por
aquellos nucleos que han emitido las radiaciones y a lo largo del eje de simetria. Los nucleos
responsables de estas emisiones no estan afectados por la perturbacién. En términos semicldsicos,
el spin nuclear tiene un movimiento de precesién en torno al eje de simetrfa y su proyeccién segin
el eje z no cambia en el tiempo. Si la perturbacién no posee eje de simetria, el hard-core adn existe,
pero ya no es posible una interpretacién semicldsica para describir el evento.

1.2.2 - Interaccién Cuadrupolar Eléctrica:

El momento cuadrupolar de un nidcleo interactda con el gradiente de campo eléctrico que
es causado por la distribucién de carga que rodea a dicho nucleo. El Hamiltoniano de la interaccion
tiene la forma:

2
4n (O]
s LA »

donde g es el operador tensorial de segundo rango del momento cuadrupolar nuclear y V2 el
operador gradiente de campo eléctrico (GCE) debido a la distribucién extranuclear de carga.

Las componentes esféricas V,"” del operador GCE pueden ser expresadas en términos de
las derivadas en coordenadas cartesianas V,,, V,,. etc. Si se escojen como ejes coordenados a los
ejes principales del sistema, las componentes del GCE est4n caracterizadas por dos pardmetros:

v - o @1

La magnitud V,, vy el pardmetro de asimetrfa 17 estdn definidos como:
Vn—Vw
V.

u

22)

n:

De esta forma se cumple que O<n =<1, por otro lado, los ejes principales son elegidos de manera
que |V, | = [V, | = |V,| .n=0 representa una situacién donde se verifica una simetrfa
axial (V,,=V,,) con eje de simetrfa segun la direccién del eje z.

Los elementos de matriz del Hamiltoniano descripto en la ec.(20), empleando el teorema
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de Wigner-Eckart y la definicidn convencional del momento cuadrupolar nuclear, resultan:

< Ins2 | Ho | Im > = hog 2 [(Fm+1)Tem+2) x
1
(sm-1)(I¥m-1)(I¥m)] ? @3)

< Iml Hy, VIm > = hag [Bm?-IJ+1)]

donde:

eQV,_ . 24)

“e = 1~

Para el caso de simetrfa axial {(7=0), el Hamiltoniano es diagonal. Los autovalores de
energfa son para este caso:

E, = v [3m?-I(I+1)] 25)

El factor de perturbacién para una interaccién
con simetrfa axial puede ser escrito como:

]
E t 1

G, = Sm“% Spcos(ne ), (26) / h ®,! ]

;5 ]

donde se ha introducido en la sumatoria un nuevo [ndice _’_’_17
de suma n=({m?-m’'%)/2 para / semientero y n=m?m"2 .
para / entero y los coeficentes S,, estan definidos por: 1
I I k2 ) ]

s -5t . @ i ]

n m% mm’ 5 (m/ -m p] adl ]

00 01 02 03 04 05 06 07 03 09 10

n

y con w,=6w, para / semientero y w,=3w, para /

entero. Los factores S, estan normalizados (ZS.=1y Figura 2: autovalores de energfa (1=5/2) en fun-

sus valores para /=5/2y k=2,4 figuran en la Tabla.1). ¢ de n. Las frecuencias w; estén en unidades de
Si el Hamiltoniano de interaccién no posee w,.

simetrfa axial, los autovalores para el caso de un estado

intermedio con /= 5/2 resuitan:

EtSﬂ

| S
2“7!(!)0 COS[;COS lp] s

E: 32

-Za’hmocos[%(n +cos”!p)] (28)

1 -
y E,, - -2a’thcos[§(u—cos gy .,

donde,
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a = 28(‘1?2+1] y B = ____.80(1_“2) . 29

k Sko Sk1 Skz Sk3
0,2000 0,3714 0,2857 0,1429
4 0,111 0,2381 0,2857 0,3651

Tabla.1: coeficientes S, para el caso de una interaccién cuadrupolar axialmente simétrica con spin 5/2 para el estado
intermedio de la cascada.

Para el caso de n=0 la expresién (28) se reduce a la expresién (25). En la Fig.2 se muestran los
autovalores del Hamiltoniano H, para el caso /=5/2 en funcién del parametro de asimetrfa.

g.(m), |
iV

3.0
25

20

15
10 gm)
os| ] 051 '
i 1 1 1 L i 1 ! 1 1 1 J B L L 1 1 1
00 0.1 02 03 04 05 06 0.7 08 09 1.0 00 01 02 03 04 05 06 0.7 08 09 1.0

N n

Figura 3: funciones g.(n) vy cocients de las frecuencias w,/w, y wylts, en funcién de 7.

Como para el caso de simetrfa axial, la introduccién del indice n={m%m’?)/2 en la suma
simplifica la expresién de la funcién de correlacién angular. Asl, se obtiene:

3
Gy = S, )+ S, (n)cos[w (m)] 30)
n=1

donde los valores w, representan la diferencia entre los autovalores para la energia de la ec.{28):
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© =B, -E | - %umo sen (%cos‘lﬁ) ,
m2=|E5,2—E3,2| = %amo sen [%(n —cos'lﬂ)] R @3n
y  oy=Eg,-El = %““’Q sen %(7‘ +°°S—lﬁ)] ,
[121:221.] 0: ‘ ¢ i [u'a-] \/\/\A , T]

Lf\f\ N=20,2

AA
\ M/\ N=04
= 0,8

-1
5 La
t [u.a.] FRECUENCIA [u.a.]

Figura 4: factor de perturbacién en funcién del pardmetro 7 (izquierda). A la derecha aparecen las transformadas de
Fourier para cada caso.

con la regla de suma w, + w,=w,. En la Fig.3 se puede observar que el cociente w,/w, =2 para el
caso de simetria axial y que w,/w,<2 para interacciones sin esta simetria.

Las diferentes frecuencias w, de la interaccién se pueden expresar en funcién de w, a través

de un factor que depende de 7, gln), de la siguiente forma:

_ 4IQI-1)

n o &M 9 (32)

En el caso particular de | =5/2 la relacién se reduce a:



©, = % g 0, - (33)

La dependencia de g, con 7 aparece en la Fig.3. En la Fig.4 se muestra la dependencia del factor
de perturbacion (ec.(28}) para k=2, G,,(t), con el pardmetro de asimetrfa n.

Los coeficientes S,, definidos en la ec.{27) también dependen de ).
El factor de perturbacién G,,(t) {ec.{30)) para diversos valores de 7 se muestra en la Fig.4. Nétese
que en los casos extremos { n=1 y n=0} las figuras exhiben una caracter(stica regular, pues las
frecuencias son multiplos enteros unas de otras.

.3 - PERTURBACIONES DEPENDIENTES DEL TIEMPO.

Debido a colisiones atémicas en gases, al movimiento de las moléculas en un liquido o a
la difusién de vacancias en un sélido, el gradiente de campo eléctrico o el campo magnético (CM)
que interactia con el momento cuadrupolar eléctrico o dipolar magnético de un estado nuclear
respectivamente, puede experimentar fluctuaciones. Estas fluctuaciones producen variaciones en
el nimero de ocupacién de los subniveles magnéticos m correspondientes al spin nuclear del estado
intermedio (de la cascada y-y) con la consiguiente perturbacién de la correlacién angular. En
adelante supondremos: que las fluctuaciones corresponden a un proceso estacionario y que el valor
promedio de las mismas es nulo. Existen dos modelos limites para las distribuciones al azar de las
moléculas en un liquido, o m&s generalmente, para la reorientacién del GCE y del CM en el nucleo,
i.e. los modelos de difusién y de colisiones fuertes.

E! modelo difusivo supone que la reorientacién del eje de la molécula se realiza a través de
una ecuacién difusiva, es decir que la reorientacién tiene lugar a través de numerosas y pequefias
variaciones angulares (saltos angulares). Existe una fuerte correlacién entre las orientaciones del
eje de la molécula antes y después de una colisién. Por el contrario, en el modelo de colisién fuerte,
no existe correlacién entre la orientacién inicial y final, sino que todas las orientaciones alcanzadas
por una colisién son igualmente probables. Esta situacién se conoce como "aproximaciéon de
orientacién al azar” (random phase aproximation).

Para los movimientos de una molécula en un llquido la situacién es intermedia entre los dos
Ilmites mencionados, dependiendo del tamafio de la molécula y de su masa comparadas con las del
solvente. En un sélido, mientras tanto, el proceso de difusién de vacancias, por ejemplo, conduce
a reorientaciones del GCE a través de dngulos grandes. _

La perturbacién de la correlacién angular depende del valor relativo de tres caracteristicas
temporales:
® el tiempo entre dos fluctuaciones consecutivas (tiempo de correlacién), 7,
® |a inversa del promedio de la frecuencia de interaccién, <w?>'?
® el tiempo de observacién, es decir: el tiempo t diferencial y el tiempo integral, r,, para
experimentos PAC.

Los casos Ifmite para relajaciones rdpidas y lentas est4d caracterizado por las relaciones
<w?>"r1, << 1y <w?>"?r_>> 1respectivamente, donde <w?> = <wqy?> para interacciones
cuadrupolares puras y <w?> = <w,2> para una relajaci6én magnética.

En sdélidos, la perturbacién diferencial o integral en el tiempo puede ser calculada
exactamente, al menos en principio, usando la teorfa estocastica de Blume [] para todos los valores
del tiempo de correlacién 7., o sea para todos los valores de <w?> '?r,, proporcionando el nimero
(finito) de diferentes estados estocasticos del entorno fluctuante. Los célculos requieren la
diagonalizacién de matrices de nf2/ +1)? , siendo n el nimero de estados estocasticos diferentes
e / el spin nuclear del estado intermedio.

En gases y liquidos, se deben realizar aproximaciones por el gran nimero de estados
estocdsticos, es decir por las posibles orientaciones para un campo eléctrico o magnético hiperfino
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fluctuante. Si suponemos que el modelo de difusién es valido para las reorientaciones, el factor de
perturbacién puede ser calculado para <w?>"?r, << 1y <w?>"?r, >> 1 usando la teorfa de
perturbaciones. Asi encontramos la teorfa de Abragam y Pound [] en la regién de relajaciones
rdpidas y la relajacién cuadrupolar de un movimiento lento de moléculas en el limite de relajaciones
lentas (fmite adiabdtico).

Por otro lado, suponiendo una interaccién isétropa, el modelo de Scherer-Blume [], que a
su vez emplea el modelo de colisiones fuertes {aproximacién de fases al azar), permite que los
factores de perturbacién sean calculados para tiempos arbitrarios de correlacién r, independien-
temente del valor de <w?> "2, Esto puede ser usado como una interpolacién entre las regiones de
relajaciones rdpidos y lentas, en las cuales la aproximacion de distribuciones de fases al azar puede
no valer estrictamente.

1.3.1 - Relajaciones Répidas (Modelo de Abragam y Pound).

Para tiempos de correlacién r, mucho més pequeios que los tiempos de observacion, i.e.
. <<ty r.<<r, para tiempos diferenciales y tiempos integrales de medicién, respectivamente,
y para perturbaciones lo suficientemente débiles como para que se cumpla que <w?>'?r, << 1
(<w?> representa al promedio de todas las frecuencias posibles), el factor de perturbacién esté
dado por la expresién exponencial®':

G, =™ (34)

Para el factor de perturbacién integrado se obtiene:

1

G.(=) =
() L+d,ty

(35

La constante de relajacién A, depende del tipo de interaccién. Para fluctuaciones al azar, clasicas,
con un GCE axialmente simétrico, A, estd dado por:

A, = % <ol> 1, Kk DA+ -kKk+D)-1] (36)
donde:
2
<olp = —29 Ve . 67

1 16 I’Q2I-1)*
y para fluctuaciones cldsicas de un campo magnético por:

A, = —31— k(k+1) <c.)i> T, . (38)

con:
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En el modelo de Abragam y Pound la funcién de distribucién de los campos eléctrico y magnético
fluctuantes, Wfw/, no se conoce. Sélo su segundo momento

<w® = f W(w)wide (40)

aparece en las ecuaciones (36) y {38).

1.3.2 - Relajaciones Lentas (Aproximacién adiabatica).

Para movimientos répidos de moléculas en un liquido o para pequeifias moléculas en
soluciones viscosas, puede cumplirse la condicién <wy2>"? 7, > > 1. Suponiendo un modelo de
difusién aplicable a moléculas que registran movimientos lentos con una simetrfa axial bien definida
en su gradiente de campo (Wfw/=46{w-w,/, los factores de perturbacién diferencial e integral
obtenidos despreciando contribuciones no seculares son:

Gy = e ™' GE*0) @1

es decir:

Pty
Gy=e At Zo S,,cos(nwqf) (42)

Como era de esperar, el factor de perturbacién diferencial es igual al que se tiene para soluciones
congeladas (G,,****'(t)) modificado por un factor exponencial. La constante de relajacion A, estd dada
por:

A=~ =kks1) D , (43)
Te

donde D es la constante rotacional de difusién. Suponiendo una molécula esférica de radio @ en una
solucién de viscosidad n, 7, estd dado por:

BER (44)

El factor de perturbacién integral estd dado por:

—_— T, M=t
G (=) = & 1

——————— (45)
Ty a0 1+(nw,T,, )2

»
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con (1/r,)=(1/r)+{1/1y) v w,=3w, 0 w,=6w, para spines enteros y semienteros respectiva-
mente.

1.3.3 - Modelo de Scherer-Blume (Aproximacion de fases al azar).

Para una interaccién dindmica pura e is6tropa, empleando la aproximacién de fases al azar,
los factores de perturbacién pueden ser calculados exactamente para todos los tiempos de
correlacién 7, y para todos los valores de <w?>'?r_.

Las perturbaciones diferenciales e integrales son expresadas en términos de los
correspondientes factores de perturbacién Gt} y G,,*** () en el limite estatico (r.»>o). El
factor de perturbacién diferencial estd dado por la ec.(47)*, la cual puede ser resuelta por
iteraciones por una integral del tipo de Volterra:

_G-th

£ t
Gul®) = e™ GE() + — [Gy(th GE™a-th e “ ot (46)
Tc 0
para el factor de perturbacién integral se tiene:
G (=T )
Guc("") = s @7

S ———
L AP

14

con (1/r ) =(1/7) +{1/1).

Para obtener los factores de perturbacién diferenciales e integrales de las ecuaciones (46)
y (47) se deben calcular los factores de perturbacién en el limite estatico. Suponiendo fluctuaciones
cldsicas del gradiente de campo magnético o del campo eléctrico axial, se obtiene:

- I I k) L,
Gel'(e) = f W, do E( , ,] e ", (48)
Y mm/ \IB - Mm-m
donde:
E_-E
T il (49)
)

Vimos que en la teorfa de Abragam y Pound sélo el segundo momento de la distribucién de
frecuencias <w?> debe ser especificado {(ec. 40). Aqui, por el contrario, la distribucién de
frecuencias W(wJ causadas por el proceso estocdstico debe ser conocida. El factor de perturbacién
G, (1) (ec.(44)) depende fuertemente del valor de Wfw)/ escogido. Bosch y Spehl'® han calculado
el factor de perturbacién para un campo magnético clasico fluctuante suponiendo distribuciones
tipo 6, Gaussiana y uniforme. Para un mismo valor de <w?>"?r_ la variacién temporal de los
factores de perturbacién calculados puede variar desde un comportamiento oscilatorio a otro
exponencial puro, dependiendo de la distribucién Wfw)/. En situaciones experimentales donde W(w/
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no es conocido se deben realizar aproximaciones. Bosch y Spehl!'®' han determinado también que
para tiempos suficientemente grandes (t>>r7,) pero independientes de las condiciones de la
interaccién, i.e. para valores arbitrarios de <w?> 'r, los factores de perturbacion diferenciales en
el tiempo siguen siempre un comportamiento exponencial simple:

Gy® = (1-A,5) ™' para t>cx, (50)

donde A, =(1-C,{o))/w,, y C,(=) depende del tipo de interaccién. Para una relajacién cuadrupolar
is6tropa debida a gradientes de campo eléctrico axialmente simétricos tenemos:

K e
Cfe) =Y S, ¢ . para I entero
P (51)

Pt 2 2
y Ci) = Y. 5, ™ <ol para I semientero
n=0

donde <wy?> est4 definido en la ec.{(37). Para relajaciones debidas a campos magnéticos clasicos
se obtiene de forma similar:

k

1 -NP<ap>r)
=—|[1+2 Rl (52)
G = 21 [ 23 )

donde <w,2> estd dada por la ec.{37).
Los factores de perturbacién integrales estan dados, aproximadamente, por:
—_ Cy=)
Gu(o) 5 — & 7
W)= (53)
I+T A-C(=)

c

Las ecuaciones (50) a (54) representan una extensién de la teorfa de Abragam y Pound. El
decaimiento exponencial hallado para el factor de perturbacién diferencial surge como consecuencia
de la condicién 7,< <t. Las ecuaciones (50) a (54) se reducen a lo mismo para <w?>'?r, << 1,
La restriccién que implica la condicién <w?>'?r, < < 1, por lo tanto, sélo determina la expresién
para la constante de relajacién pero no necesariamente para la forma exponencial del factor de
perturbacién diferencial. Por otro lado, la expresién general dada en la ec.{44), vélida para todos
los tiempos de correlacién y valores de la interaccién, puede ser usada para extender el limite de
Abragam y Pound a valores mayores de 7 {r_=7,) pero la condici6n sobre la interaccién w7, < <
1 debe mantenerse:

2 -1
- wﬁf tNtc
GH:(“) = 1*'_1— » (54)
1+-—=5

T~

donde:
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wly - % k(k+1) [4+1)-kik+1)-1] <> (55)

02, = % k(k+1) <> (56)

para fluctuaciones de GCE y CM axialmente simétricos respectivamente.

1.3.4 - Teoria estocastica para un numero finito de estados estocasticos (Teoria de
Blume).

La teoria estocdstica permite el célculo de factores de perturbacién para tiempos de
correlacién e interacciones arbitrarios. El hamiltoniano estocdstico H,,(t), que describe la interaccion
entre el nucleo en el estado intermedio y su entorno, quien estd modificando sus caracteristicas al
azar entre un ndmero finito de posibles estados V,, V,,..., V,, puede ser escrito como:

H =YV 0 . (57)
J

donde f(t} son las funciones estocésticas definidas de manera que para un dado tiempo 7 sélo una
de ellas sea no nula, i.e.

I
[a—

f; =) =
Jy 2®) = 0

(58)

El subindice a representa el estado del entorno a ese tiempo. Los operadores V| generalmente no
conmutan y asf, aplicando el mismo hamiltoniano estocdstico a diferentes tiempos t y t”

El factor de perturbacién diferencial para nicleos orientados al azar est4 dado entonces por'’":

I 1 k

m, -m, N

Gy = Y (-1 Pk
ke m

o 1 my N (60)

§pa<bm2m2|cxp[(—%ﬁ:+ﬁ)t}lamlml>

Aqui p, es la probabilidad estacionaria a priori de encontrar un entorno extranuclear en el estado
|a>, H,* es el operador de Liouville adjunto al hamiltoniano H,. La matriz R contiene las
probabilidades de transicién por unidad de tiempo w,., para que el sistema "salte” de un estado
|a> a otro |b>. Los elementos de matriz de H,* + R estdn dados por:
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<bm,m|Rlam m>=38,,8,,w,,

<am,m|IRlam m> - —6"'1”16”1,_2 ; W,

(61)
<bm,m\H|lam m>=38,<mym|V Im m>
=3, [y m, <3 1V, I m> - 8 m, <y | Va I m,>]
Para la probabilidad de transicién la regla de suma,
Yw=1 (62)
y el principio de balance detallado, i.e.
(63)

PaWap = Pp Wap >

son fijos. La matriz R contiene toda la informacién acerca de las propiedades estocdésticas del
entorno. En general, la probabilidad de transicién por unidad de tiempo desde un estado (8> a
diferentes estados |6>, |c> puede ser diferente (w,.,=w,.). En la aproximacién de fases
orientadas al azar todas las probabilidades de transicién son iguales (w,,,=w,..=w). Adoptando
la hip6tesis, el tiempo de correlacién 7, viene dado por:

SR S (64)
nw

siendo n el nimero de estados estocésticos diferentes que puede alcanzar el sistema.

Como se ha visto, la teoria estocastica llega a cubrir un amplio rango de situaciones ffsicas
realistas que se pueden presentar. No obstante, las matrices de correlaciones angulares perturbadas
incrementan radpidamente su argumento con el spin / del estado intermedio {la dimensién de las
mismas es n/2/+ 1)?) y su diagonalizacién resulta, en la practica, dificultosa en numerosos casos.
Por ejemplo, el factor de perturbacién causado por un GCE axialmente simétrico, con igual
probabilidad de salto a través de los vértices de un cubo en cuyo centro existe un ntcleo
radioactivo, se puede calcular como una funcién de la probabilidad de transicién w por perfodo de
precesién T, = 20h/(3e’qQ) para un spin /= 5/2 {como para el caso del '''In, '®'Hf y ®**Mo empleados
en nuestros experimentos}. En estas condiciones nos encontramos con matrices de 144 por 144
para diagonalizar. Usualmente estos cdlculos son realizados por métodos computacionales. Como
se puede observar en la Fig.5, el comportamiento periédico del factor de perturbacién de la muestra
policristalina desaparece para 7.=7y/8, i.e. wqr.=n/24, donde el espectro se aproxima a un
decaimiento exponencial simple para r,=7,/80, i.e. wyr,=n1/240 (lIimite de Abragam y Pound).

1.3.5 - Aproximacién del modelo estocastico de Blume por modelos adiabaticos
para el analisis de experimentos TDPAC.
A ralz de las dificultades que se presentan en la practica para la diagonalizacién de las

matrices de los factores de perturbacién, y que fueron expuestas al final del punto anterior, Baudry
y Boyer'® desarrollaron un procedimiento para calcular los factores de perturbacion diferenciales
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para el caso de un spin /=5/2 para el estado intermedio de la cascada y-y, cuyo momento
cuadrupolar estd acoplado con un GCE axialmente simétrico. El mismo consiste en ajustar dichos
factores con expresiones relativamente sencillas obtenidas a partir de los llamados "modelos de
relajacion isétropa” desarroilados por Abragam y Pound”® y Marshall y Meares'® en el Iimite de
fluctuaciones réapidas y lentas respectivamente.

Los modelos considerados resultan capaces de describir los fendmenos de relajacién a
través de la constante de relajacién A. Esta constante describe las relajaciones de los spines en los
modelos is6tropos y aparece relacionada con la frecuencia de saltos introducida en el tratamiento
estocdstico del problema (teoria de Blume). En cuanto al procedimiento de célculo, Baudry y Boyer
comenzaron por considerar la situacién en la cual un nivel intermedio de un nucleo radioactivo
experimenta un GCE no nulo (lo que en la practica estd representado por un entorno no cubico del
nucleo sonda) superpuesto a un GCE fluctuante axialmente simétrico. Las direcciones en las cuales
estdn permitidos los "saltos™ de las orientaciones discretas estdn definidas por los vértices y/o los
centros de las caras de un cubo centrado en la sonda. Para una muestra policristalina sin textura
se obtiene la siguiente expresién para el factor de perturbacion:

I I k(I I &k
Gy = ¥ (pHmem x
o m, m, nj\m, -m, n (65)

Y <bmmlexp B)lam m,>
ab

donde B es el operador de Liouville que incluye a los operadores de Liouville construidos a partir de
los Hamiltonianos de los diferentes estados estocasticos y la matriz de relajacién describe las
transiciones entre dichos estados. La existencia de un campo estatico puede ser considerada
incorporando una contribucién estdtica adicional a la parte del Hamiltoniano de 8.

Siguiendo a Winkler y Gerdau''®, Baudry y Boyer'® calcularon los elementos de matriz
introduciendo en la ec.{65) una expansién en serie de potencias de! operador exponencial exp(Bt/.
En este caso determinaron que la serie converge lentamente y que el radio de convergencia es algo
pequefo, i.e. del mismo orden que el periodo de la frecuencia cuadrupolar. En el mismo sentido,
se encontré que el método de Jacobi propuesto por Eberlein [] para la diagonalizacién de matrices
no hermiticas es de una convergencia muy lenta. Frente a esta situacién se realizaron cdlculos
empleando un método eficiente de triangularizacion Q-R incluido en la subrutina COMQR2 de
EISPACK System!'". Esta subrutina fue modificada para la obtencién de los autovalores y
autovectores. Se emplearon maquinas PRIME 9955 y CRAY-XMP. El factor de perturbacién se
ajust6 a la ec.{(41) (para k=2), vélida estrictamente sélo bajo condiciones asint6ticas. G*'* est4
dado por la expresién usualmente empleada para el factor de perturbacién correspondiente al GCE
en muestras policristalinas (ec.{32)).

Para pasar a describir los resultados obtenidos, previamente debemos especificar algunas
notaciones. De aqui en mas designaremos como w,® y w,’ a las frecuencias cuadrupolares
fundamentales asociadas con las componentes estatica y fluctuante respectivamente. La frecuencia
de salto w del tensor GCE fluctuante entre dos orientaciones diferentes y la constante de relajacién
del spin, 4, son expresadas en las mismas unidades que las frecuencias cuadrupolares fundamenta-
les. La orientacién de la componente V,, del GCE axial fluctuante puede variar entre los ejes que
van del centro de un cubo a los centros de las caras del mismo {(n=3) o a sus vértices (n=4). El
caso con n=7 se presenta cuando la componente V,, puede variar de orientacién de acuerdo a
ambas posibilidades simultdaneamente.

Consideremos primero el caso donde el GCE es nulo (w,* =0). Aquflas relaciones asintéticas
entre la constante de relajacién A y la frecuencia de salto w resultan vdlidas en una buena
aproximacién dentro de un rango amplio de valores. Asf, es posible afirmar que la relacion:
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A~(N-Dw (66)

es vélida para aquella regién donde se verifica que:

weol | (67)
y que vale la aproximacién:
A =100 (£ 1-1_ (68)
6)nw
donde se cumple que:
w > 20 o (69)

La Fig.6 ilustra como esta aproximacién mejora a medida que el valor de n» aumenta'®. Este efecto
es mas pronunciado en aquella region donde la frecuencia de salto w es alta.

Para w,"<w <20w,", el factor de perturbacién no puede ser reproducido en forma apropiada
con un factor de atenuacién exponencial simple. En esta region, la descripcién de la relajacién del
spin nuclear con una simple dependencia exponencial con el tiempo resulta una pobre aproxima-
cion. De todas formas es importante notar que en este caso la relajacién es maxima cuando el
tiempo de residencia 7,= 1/(n-1)w sobre un dado estado estocéstico es del orden de 7/70(w,')".

Ademads, se cumple que A, = 1/2w,' indepen-
dientemente del valor de n. Esta relacién
provée una estimacién de la frecuencia cuadru-
polar, lo cual puede ser interesante cuando
regimenes de relajaciones lentas escapan a
nuestra observacién, como en el caso que se
presenta para los liquidos.

En la préactica, en las mejores condi-
ciones, el valor confiable m4s bajo de A me-
dible mediante un experimento TDPAC es
Amin=1/10(21/7), el cual corresponde a una
atenuacion del 10% en la amplitud del factor
de perturbacién experimental (T=70"s para
experimentos con '*'Ta). Combinando las dos
estimaciones sobre los valores maximo y
mfnimo de A podemos concluir en que un
fendmeno de relajaciéon es detectable sé6lo si
w,'>1/T.

La situacién es esencialmente similar
cuando se adiciona un GCE estético en el
entorno de la sonda. A través del método de
calculo descripto se puede determinar que la
relacién
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Figura 5: G,,(t) de un GCE axial en una muestra policristalina.
El GCE fluctia al azar con 7,=1/4w entre los cuatro ejes
trigonales de un cubo [8].
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A=@-Dw (70)

o . A [ual]
resulta una buena aproximacién en aquella regién (de
frecuencias bajas de salto) donde se cumple que: 10

o> @) (1)

y también que la presencia de una interaccién estatica
adicional no modifica las relaciones 4 =Afw/ a ambos lados
de la regién de alta relajacion.

0,1
Para
wh< @y 72 .
Figura 6: Constante de relajacién A (para
1=5/2) en funcién de la frecuencia de salto w
para diferentes nimeros de estados estocasti-
en el régimen de relajaciones bajas, se cumple que: cos (N) [8].
A=a@-Dw |, (73

con < 7, disminuyendo conforme el cociente w,"w,* también lo hace.

La relacién A, = 7/2w,' se verifica aproximadamente para w,'>w,*, pero el maximo de la
curva Afw/ disminuye rdpidamente para w,'<w,®.

Concluyendo, podemos decir que los efectos de relajacién en experimentos PAC producidos
por difusién atémica en sélidos puede ser analizado apropiadamente en amplios dominios de
frecuencias de salto mediante la incorporacién de un factor exponencial simple. La constante de
relajacién asf introducida guarda una sencilla relacién con la frecuencia de salto. Concretamente,
en la presente tesis, se determina la energia de activacién de las vacancias de oxigeno en CeO,
mediante un sencillo ajuste del factor de perturbacién empleando la igualdad (68) determinando el
valor de A. Posteriormente se obtiene la frecuencia de salto del mencionado defecto, y a partir de
alli, conociendo el valor del factor preexponencial, la energfa de activacién £o del mismo.
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11.1 - TECNICA EXPERIMENTAL: OBTENCION Y TRATAMIENTO DE
LOS DATOS.

I1.1.1 - Medida de la correlacién angular: equipo experimental.

Introduccién,

Describiremos a continuacién el arreglo experimental destinado a obtener los pardmetros
hiperfinos V,, y n del GCE que interactiia con el momento cuadrupolar eléctrico de un estado
nuclear determinado de un dado conjunto de nicleos radioactivos inmersos en la muestra. Este
conjunto est4 caracterizado por tener una direccién preferencial de emisién para la primera radiacion
de una cascada. Para ello, en la practica, se debe determinar el nimero de emisiones sucesivas y;-
¥, lcoincidencias) desde dichos nacleos, en funcién del tiempo entre las mismas y del d4ngulo entre
las direcciones de las mencionadas emisiones. A partir de las coincidencias experimentales es
posible obtener el factor de perturbacion experimental {seccién II.1.1). De este factor experimental-
mente obtenido se obtendrdn los pardmetros hiperfinos experimentales, tratando de reproducir la
funcién de perturbacién experimental proponiendo aquellos valores para los pardmetros que
maximizen el acuerdo (seccién 1.1.2).

El equipo experimental.

El equipo experimental esta destinado a determinar el nimero de emisiones sucesivas y,-y,
provenientes del mismo nucleo, llamadas coincidencias, en funcién del 4ngulo entre las direcciones
de emisién (@) y de la diferencia de tiempo entre ambas emisiones (t}. Para ello se debe contar con
un arreglo tal que sea capaz de detectar la radiacién gama, determinando su energla y el instante
en que se produce la deteccién. También debe ser posible determinar si dos radiaciones detectadas,
una con energfa y, y otra con energfa y,, provienen del mismo nucleo y acumular el nimero de
estos eventos en funcién de @ y t con una resolucién temporal tal que pueda distinguir entre
diferencias de tiempo del orden de las décimas de ns {la vida media del nivel intermedio de una
cascada y,-y, puede ser de unos pocos ns).

En la Fig.1 se muestra un arreglo tipico provisto de tres detectores '. La radiacién
proveniente de la muestra incide sobre los cristales centelladores de los detectores (Rojo (R), Azul
{A) y Verde (V) en la Fig.1) que se hallan acoplados 6pticamente a fotomultiplicadores. Cada
detector provee dos pulsos eléctricos, uno de dnodo (pulso rdpido) que lleva informacién referida
al instante en que se produce la deteccion, y otro de dinodo (pulso lento) que contiene informacién
sobre la energla del fotén detectado (mds precisamente se trata de la energfa que libera el cristal
luego de interactuar con el fotén, ya sea cuando éste entrega toda su energifa -efecto fotoeléctrico-
o parte de ella -efecto Compton- luego de interactuar con la materia). Para procesar esta
informacién (tiempo y energia de la emisi6én) ambos pulsos son dirigidos por diferentes "ramas”
electrénicas (rdpida y lenta respectivamente) las cuales poseen caracteristicas propias que a
continuacién se detallan.

Rama répida.
E!l pulso de dnodo resulta un pulso saturado, de rdpido crecimiento inicial (rise-time) para
favorecer la determinacién del instante de deteccién del fotén. Todos estos pulsas son introducidos

'Los resuitados de la presente tesis se han obtenido con equipos de dos, tres y cuatro detectores, pero la descripcién
de un equipo con tres que hacemos aqul es ilustrativa de las caracter(sticas de un equipo de correlaciones angulares y no
resta generalidad al posterior tratamiento de los datos que se describe en este capltulo (seccién I1.1.1). Una descripcién de
un equipo con dos y con cuatro detectores puede ser encontrada en las refs. [1] y [2] respectivamente.
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desde cada detector a una unidad denomi-
nada Discriminador a Fraccién Constante
(CFD), donde se eliminan, mediante un nivel
variable de discriminacién, las sefales
espurias. El CFD genera pulsos ldgicos
triangulares a la salida (uno por cada pulso
proveniente del 4nodo que supere el umbral
establecido en el CFD). Del par de detecto-
res que interviene en la coincidencia, el que
detecta y, genera un pulso légico que se
utiliza como comienzo ("start”) y el que
hace lo propio con y, genera otro que se
usa como finalizacién ("stop”). Ambos
pulsos alimentan a un médulo denominado
Convertidor de Tiempo en Amplitud (TAC)
que genera a la salida un nuevo pulso rec-
tangular de altura proporcional a la diferen-
cia de tiempo entre los pulsos "start" y
"stop". Antes de llegar al TAC, los pulsos
de salida de los CFD (en el arreglo que
ilustra la Fig.1 s6lo para los detectores fijos
-verde y azul-) pasan por una Unidad de
Coaincidencias {CQ) encargada de duplicar el
ancho de los pulsos de salida de las unida-
des CFD . Las salidas del modulo CO se
introducen a un Mezclador (Mixer), el cual
funciona como una compuerta OR (acepta
pulsos de uno u otro detector} para los
pulsos "stop”. A la salida del mezclador se
encuentra un retardo fjjo (Delay)} que permi- Figura 1: diagrama del equipo experimental TDPAC descripto en
te ajustar la diferencia de tiempos entre los !a seccién lll.1 {recreacién de [3]).

pulsos "start” y "stop". Por cada pulso

"start” que llega al TAC, éste produce un pulso de validacién llamado "true start” que ingresa a la
Unidad de Direccionamiento o Circuito de Coincidencias Lentas ("Routing”) para convalidar en este
médulo los pulsos provenientes de la "rama lenta” (lo mismo sucede con los pulsos "stop”: el TAC
los recibe en su entrada y genera un pulso "true stop” a la salida).

Rama lenta.

El pulso de dinodo posee una altura proporcional a la energia detectada, el mismo es
conformado en el Preamplificador (Pre) y amplificado en el Amplificador (AMP). Un Analizador Mono
Canal (SCA) se encarga de seleccionar, para cada detector, aquellos pulsos cuya altura corresponda
a la energia de los fotones que participan en la correlacién y,-y, de interés {(una por cada SCA). Las
salidas de los SCA resultan pulsos légicos que ingresan luego al Routing.

Hasta ahora hemos analizado las ramas rdpida y lenta del circuito que posee el equipo; los
pulsos originados en el d4nodo y en el dinodo del detector han generado nuevos pulsos que,
proviniendo de ambas ramas, han ingresado en la Unidad de Direccionamiento (para detalles sobre
la puesta a punto del equipo el lector interesado podrd consultar la referencia [{3] y las que allf se
citan). Veamos a continuacién como son analizados y direccionados los puisos a partir de la unidad
de Routing (ilustrado en la Fig.2).

La salida de la Unidad de Direccionamiento estd conectada a un Analizador Multicanal
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{MCA). Cuando se registra una coincidencia Unidad de Routing
en el Routing, este entrega un pulso de 1
compuerta ("gate”) al MCA para habilitar la
entrada de los pulsos provenientes del TAC Tem
que contienen la informacién referida a la
diferencia de tiempo entre las emisiones
sucesivas. En MCA estd compuesto esen-
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cialmente por un Convertidor Analégico a M s e f

Digital {(ADC) y por una memoria RAM Snxc Esquems Temporal sl

(random access memory)?. Los pulsos - Treo Start (1 p9)

digitalizados en el ADC, mientras la com- _]_|—' I TAC output

puerta permanece abierta, son almacenados Stop

y enviados al sector de memoria RAM _F—W‘Mp
correspondiente en funcién de la informa-

cién enviada desde el Routing. Figura 2: esquema de direccionamiento y validacién de las

De esta forma se obtienen finalmen- coincidencias electrénicas y-y (recreacién de [3]).

te, en el MCA, cuatro espectros de coinci-

dencias correspondientes a las cuatro combinaciones y,-y, posibles (R-V, V-R, R-A y A-R) que es
capaz de analizar la unidad de Routing para cada posicién entre los detectores. En la préctica, este
proceso se realiza a intervalos de tiempo iguales para el detector mévil en dos posiciones diferentes
(formando angulos de 90 y 180° con cada detector fijo). Asi, por ejemplo, para un ciclo completo
de 24 horas de adquisicién tendremos cuatro espectros para cuando el detector rojo y el azul
formen un angulo de 180°, con un tiempo de acumulacién de 12 horas, y lo mismo para aquel
conjunto de espectros obtenidos cuando el angulo entre dichos detectores sea 90°. En las
secciones siguientes veremos como determinar los pardmetros hiperfinos experimentales a partir
de estos ocho espectros de coincidencias finalmente obtenidos.

I1.1.2 - Tratamiento de los datos: factor de perturbacién experimental.

Introduccién.

Veremos en esta seccién que para determinar experimentalmente los pardmetros hiperfinos
que caracterizan al GCE, V,, y n, es necesario determinar las coincidencias experimentales, con las
que se obtiene el factor de perturbacién G,,{t) esperimental. En la seccién anterior de este capitulo
mostramos como se determina el nGmero de coincidencias y,-y, en funcién del tiempo t que
transcurre entre ambas emisiones y el &ngulo @ entre las direcciones en que ambos fotones son
emitidos. En sintesis, una coincidencia C(,t) es el resultado de la deteccién de vy, y v, provenientes
del mismo nucleo, en dos detectores (uno para cada emisién) separados un dngulo 8 y puede
expresarse como:

CONE? =AP Pye e e, WOHP el +C4 | M

donde W(8,t) es la funcién de correlacién angular perturbada teérica definida en la ec.{19) del Cap.|
para muestras policristalinas {la que posteriormente serd modificada para considerar la infuencia
de factores experimentales en la correlacién); A es la actividad de la fuente radioactiva; P, es la
probabilidad de emisién de y, por cada desintegracion del padre radioactivo de la sonda y P, la de

2para el caso del arreglo de tres detectores empleado en las medidas realizadas para la presente Tesis se utilizé una
plaqueta PCA de 1024 canales de memoria, correspondiendo 256 canales a cada uno de los cuatro espectros de
coincidencias adquiridos simultaneamente.
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Y2, respecto de la emisién de y,; €,, son las T T ' T
eficiencias absolutas de los cristales que detec-
tan la radiacién y,, y &. la del circuito de
coincidencias experimental; C* es el nimero de
coincidencias accidentales, es decir aquellas en
las que las emisiones y, y y, provienen de
distintos nucleos, finalmente 7 es la vida media
del nivel intermedio de la cascada y,-y..

En la Fig.3 se muestra un espectro
tipico de coincidencias. El mdximo corresponde
al numero de coincidencias para t=0. A partir ) ) ) .
de dicho instante las coincidencias disminuyen 000 680 200 60
siguiendo una comportamiento exponencial, t [nseg)
modulado por la frecuencia de la interaccion Figura 3: espectro tipico de coincidencias experimentales.
hiperfina. Para tiempos menores que t=0
corresponden coincidencias no causales, porlo
tanto aqufl las cuentas se acumulan al azar (C* en la expresién (1)) y constituyen el nimero de
coincidencias accidentales (provenientes de diferente nicleos) que debe ser restado al nimero total
de coincidencias para obtener un espectro de coincidencias "reales".

Cuentas

Correcciones debidas a factores geométricos.

La imposibilidad de trabajar con muestras y detectores puntuales conduce a que la amplitud
de la funcién W(8,t) medida sea inferior a la prevista teéricamente, lo que se traduce en una
atenuacion de los factores A,, (ver ec.(19) del Cap.l), no asl en el factor de perturbacién que resulta
independiente de este tipo de efectos. Los célculos para estas atenuaciones deben ser realizados
para cada caso particular de detectores y muestras reales [].

Los efectos del tamano de la muestra son dificiles de evaluar. En los casos de muestras con
simetria axial, coincidente con el eje de rotacién de los detectores, las atenuaciones debidas a
efectos geométricos disminuyen [].

En la practica se procura el empleo de muestras homogéneas del menor volumen vy de la
mayor simetrfa posibles. En trabajos con '*'Ta [], empleando muestras cilindricas de un centimetro
de altura y dos milimetros de didmetro, el coeficiente A,, de la funcién de correlacién es del orden
del 10% para una distancia entre la fuente y cada detector de unos 6 cm.

Correcciones debidas a la resolucién temporal finita del equipo experimental.

Un experimento de correlaciones angulares consiste esencialmente en la determinacion para
diferentes valores del angulo @ de!l valor de la funcién de correlaciéon W(8,t) entre los dos rayos y
emitidos en cascada por la sonda. Un circuito de coincidencias posee una resolucién temporal finita
que se traduce por una probabilidad rft’,t) para que el segundo fotén, emitido a un tiempo ¢
posterior del instante de la primera emisién, sea detectado como si hubiese transcurrido un tiempo
t’>t. Si admitimos una distribucién gausiana para la funcién r(t’, t/, su determinacién puede llevarse
a cabo midiendo emisiones y,-y, simuitdneas (por ejemplo los dos fotones provenientes de la
aniquilacién de un positrén). De esta manera, la funcién de correlacién angular medida tiene la
forma3:

336lo consideraremos el término con k =2 (ec.(30) del Cap.l), pues para todas las sondas empleadas en este trabajo
el término A,, resulta mucho menor que A,, lo que justifica la aproximacién realizada. En la presentacién de las
caracteristicas de cada sonda aparecen los valores de A,, parak=2,4.
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f WO, it d’

WO, = °- =1+ Afz'v

7,
f e r(t'p) dt’
0

Y reemplazando W(6,t) en la ec.{2) resulta:

[Gpueh ey at’

Gy = =

/
fe"'" r@’p di’

4

G2 (1) Py(cosb) . (3]

3)

La resolucién en tiempos del equipo experimental se determina por el ancho total a mitad
de altura, 75, de la respuesta temporal obtenida a una excitacién tipo delta {emisiones simultdneas).
Esta resolucién finita se traduce al factor de perturbacién experimental G,,(t) como una atenuacion
de los términos oscilantes del mismo (w, en las ecs.(30) vy (32) del Cap.l). El valor de la resolucién
del equipo representa una cota para las frecuencias cuadrupolares, w,, que se pueden medir, en

efecto, se cumple que dichas cotas estdn dadas por las
igualdades:

(I) ~ i
MAX TR
4
_ 107
QMIN =

En la Fig.4 se ilustra la respuesta obtenida para un
arreglo con detectores de CsF empleando la sonda '''In. La
resolucién en este caso es de 0,8 ns.

Influencia de las inhomogeneidades del GCE: distribucién
de frecuencias.

Generalmente se observa en las oscilaciones del factor de
perturbaciéon que la amplitud experimental resulta inferior
a la calculada. Este fené6meno esté ligado al hecho que las
correlaciones angulares perturbadas y-y no constituyen un
método de resonancia y cada cascada y,-y, detectada
contribuye al espectro de coincidencias {no ala amplitud de
la sefial) de acuerdo a la perturbacién que experimenta. En
un sélido, las variaciones del entorno de la sonda pueden
deberse a la presencia de defectos y/o impurezas. Dichas

20000 | .
[ ]
B [
g 15000 [—
5
6‘ [ 2t (0.8 ns)
10000 |- = —
i .
5000
| o [ ]
B o '
0 11 “‘. 111 | !ll.lll
230 240
Canales

Figura 4: respuesta temporal del equipo experi-
mental a una excitacién instantanea ("tipo é").

variaciones se traducen en una distribucién adicional de las frecuencias quadrupolares alrededor de
su valor medio w,. Si bien la forma de la distribucién no resulta conocida a priori, se supone
generalmente que ésta es gausiana o lorentziana. En nuestro caso designaremos con 4 al ancho a
mitad de altura de una distribucién lorentziana. El efecto sobre el factor de perturbacién G,,(t) es
una atenuacién de los términos oscilantes. Finalmente el factor de perturbacién medido para una
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determinada cascada y-y resulta:

3
GO = S,, + ¥ 5,,(n) exp[-dw,(n) 1] cos(w,(n) 1) 5
n=1

Cuando la sonda no ocupa sitios equivalentes en cuanto al valor del GCE, el factor de perturbacién
resultante estard dado por:

Gp0™ =Y f, Gp(0°®
i
(6)
con: Y f, =1

donde f, es la poblacién de iésimo sitio.

Relacion de asimetria: obtencidén de los valores de los pardmetros hiperfinos experimentales.

De las expresiones (2) y (3) se nota que construyendo un sistema de dos ecuaciones para
cada valor de t es posible obtener las expresiones experimentales de G,,(t) y A,,. En efecto,
tomando los valores de las coincidencias en funcién del tiempo para dos dngulos @ distintos, es
posible construir la "relacién de asimetria” R{t) e independizarse de todas las constantes y del
decaimiento exponencial que aparecen en la ec.(1):

C(180°, ) - C(90°, ®)
C(180°, 1) + 2C(90°, 1)

R =2 = A G20 . @]

Con el objeto de determinar los parametros hiperfinos que caracterizan al CGE de cada sitio
en que se halla alojada la sonda se efecttia un ajuste por cuadrados minimos de la ec.{5) a los datos
experimentales. Para ello se permite que los pardmetros w, n, &, f,y A, {para el caso en que existan
interacciones dependientes del tiempo que respondan el modelo de Abragam y Pound, Cap.l.3}. Se
determina de esta forma aquel conjunto de valores que permite el mejor ajuste al espectro
experimental. Para ello se utiliza el criterio del test x%. La "bondad" del ajuste lo marca la
proximidad del valor de este pardmetro a la unidad. Cuando es superado este valor dicho criterio
nos indica que o bien el nimero de pardmetros resulta insuficiente o bien que los valores ajustados
no son aquellos que minimizan el acuerdo. Por el contrario, si x2< <1, el test indica que el nimero
de parametros introducidos es lo suficientemente grande como para que los valores ajustados no
resulten enteramente confiables. El origen de este Gltimo caso lo podemos encontrar en espectros
experimentales con considerables errores en la determinacién de el valor de R(t), de manera que
al aumentar el nimero de parametros en la ec.(7), el ajuste se torna cada vez menos sensible a las
variaciones de éstos. En otras palabras, existe mas de un conjunto de valores que pueden tomar
los pardmetros ajustados de manera que la curva teérica "pase” siempre por las barras de error del
espectro.

Una ayuda importante para determinar las interacciones presentes en un espectro TDPAC
es provista por el espectro de la transformada de Fourier de la funcién R{t). En efecto, cuando las
caracteristicas de la sonda, en particular la vida media de su nivel intermedio, resultan lo
suficientemente grandes como para poder obtener un espectro R{t} en un amplio rango para t {(de
varias decenas de ns), los picos correspondientes a las frecuencias w,; (coni = 1, 2, y 3, ver
ec.(21) del Cap.l} aparecen claramente resueltos y la determinacién de la interaccién hiperfina es
practicamente univoca. Cuando esto no sucede, y la funcién R(t) sélo queda definida en un corto
intervalo para t (de algunas decenas de ns) la evidencia que brinda la transformada de Fourier debe

34



contrastarse con los ajustes por cuadrados minimos y de manera de mantener la coherencia en un
conjunto mayor de espectros TDPAC. Con el objeto de arrojar luz sobre esta tltima cuestién se
muestran las transformadas de Fourier de dos espectros TDPAC, uno obtenido con la sonda '?'Hf
{con 1a que es posible determinar la funcién R{t) en un amplio rango de t) y otro correspondiente
a un espectro TDPAC tomado con la sonda °°Mo, la que ofrece dificultades para obtener
informacion més alld de de los 15 ns para la funcién R(t).

1.2 - SONDAS TDPAC UTILIZADAS.

Las sondas radioactivas que se utilizan en un experimento TDPAC pueden ser producidas
tanto en reactores nucleares {(por captura de neutrones) o en aceleradores o ciclotrones (por
reacciones nucleares a partir del bombardeo de partfculas). Como ejemplo de las primeras
reacciones se pueden producir las sondas **Mo y '®'Hf, mientras que para el segundo tipo de
reacciones podemos encontrar el ?°Rh y el '*'In,

Generalmente se busca el reemplazo sustitucional de la sonda en el compuesto que se
desea estudiar. Esta situacion es relativamente sencilla de alcanzar cuando el is6topo resulta un
elemento constitutivo de la muestra (compuesto isomorfo) o cuando el is6topo es completamente
miscible en la muestra, Se pueden distinguir, en principio, dos procedimientos para la preparacién
de las muestras TDPAC. (1) Cuando la sonda es introducida durante la preparacién de la sustancia
que se desea estudiar. (2) Cuando la sonda es producida sobre la muestra que va a ser analizada,
ya sea por irradiacién con neutrones o iones. En este ultimo caso a veces se producen otros
is6topos ademds del deseado. También para este caso se pueden producir defectos en el
compuesto, producto de la irradiacién, los cuales se pueden remover facilmente (en general) a
través de tratamientos térmicos en condiciones de temperatura y presién adecuadas durante
perfodos cortos de tiempo (de algunas horas o menos).

Implantaciones de entre 10" y 10'2 4tomos sonda
por cm? resultan suficientes para realizar una medida.

Estas cantidades casi siempre resultan de algunas ppm en 66 h
las muestras que se utilizan, las cuales suelen pesar —— I ElkeV] T
décimas de gramo para muestras livianas. 99 -
42 Mo B
[1.2.1 - Sondas introducidas por irradiacién con 165% 112 921

neutrones térmicos: el *°Mo.
740 keV
Algunas de nuestras medidas en MoO, masico y
todas las de especies de Mo-O soportadas sobre Al,Q,, 32 181 3,603
AL, 0,/TiO, y SiO, fueron realizadas empleando la sonda
®Mo-»**Tc. Un esquema simplificado del decaimiento de 181keV
esta sonda se muestra en la Fig.5. 82,5% 12 143
El ndcleo *®Mo se desexcita por decaimiento &, -
con una vida media de 65,94 h, al nivel excitado de 921
keV del **Tc, decayendo posteriormente al estado funda- 0,19us
mental de la cascada y-y 739-181 kev. 92 0
E! nivel intermedio de 181 kev tiene una vida —
media 7 de 3,6 ns, spin 5/2 y paridad positiva. 99
El coeficiente de anisotropfa para la cascada 739- 43 Tc
181 kev calculado teéricamente de acuerdo a la literatu-

ra'*® resulta del 10%. , _— .
R Figura 5: esquema simplificado del decaimiento
Las caracteristicas de la sonda muestran que ésta  ge Mo,

712 140
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puede ser utilizada para realizar medidas TDPAC, ya que
la vida media del padre (*®*Mo) es suficientemente larga
como para preparar y transportar las muestras. El factor
A,, es aproximadamente del 10% (positivo), siendo A,,
unas 10 veces menor'®®. La vida media del estado
intermedio satisface la condicién r>r,, donde 74 es la
resolucién temporal de! equipo (el cual resulté de 2,4 ns
para las medidas de Mo/Al,O, y menores que 1 ns para el
resto de las realizadas con **Mo). Para el caso de frecuen-
cias quadrupolares altas { = 100MRad/s aproximadamente)
la determinacién de los pardmetros hiperfinos se puede
realizar con suficiente precisién, mientras que para valores
bajos de w, surgen dificultades en dicha determinacién
(se introducen grandes errores estadisticos para periodos
completos de oscilacién). El desconocer el momento
cuadrupolar Q del estado intermedio (el cual no esta
medido) nos impide conocer exactamente el GCE a partir
de la determinacién de la frecuencia cuadrupolar w,, no
obstante, esto no representa un obstdculo para efectuar
determinaciones relativas entre GCE, asi como la determi-
nacién en forma absoluta del pardmetro de asimetria.

11.2.2 - Sondas introducidas por implantaciéon
i6nica: el "®'Hf.

La sonda '®'Hf—>'®"Ta fue utilizada en las medidas
TDPAC realizadas sobre Ce0O, mésico. Un esquema
simplificado del decaimiento de este is&topo se ilustra en
la Fig.6.

La cascada empleada para la correlacién esta
formada por los rayos 133-482 kev. Entre las caracteristi-
cas de esta cascada, alimentada por el padre radioactivo
814f, se destacan el valor elevado del momento cuadru-
polar Q del estado intermedio (2,5 b}, el cual asegura un
intenso acoplamiento con los GCE. La duracién de la vida
media de este nivel (10,8 ns) permite observar con una
precisién razonable las coincidencias que se producen
hasta intervalos de tiempo de varias decenas de ns. La
anisotropia de rayos y de la cascada utilizada es negativa
con A,,=29,5% vy A,,=6,9%. La resolucién del equipo
para las medidas realizadas con esta sonda fueron leve-
mente inferiores al ns.

11.2.3 - Sondas introducidas quimicamente o por
difusién: el ""'In.

La sonda ""'In»'""Cd fue empleada para realizar
medidas TDPAC en CeO, y MoO; mésicos. En ambos
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casos la sonda se obtuvo a partir de los portadores libres de '''InCl,, adquirido comercialmente en
una solucién 0,04M de HCI. En el primer caso la actividad fue introducida en el CeO, mediante el
coprecipitado de nitrato de cerio y nitrato de indio {obtenido a partir del cloruro de indio con
actividad), calentando la solucién asfl formada a 673 K. Para el caso del MoO, se difundi6 '''In por
goteo de MoO; en polvo con InCl, (que contenfa la actividad) en solucién acuosa y con el
calentamiento posterior de la muestra a la temperatura de 773 K. Un esquema simplificado del
decaimiento de la sonda '"'In se muestra en la Fig.7.

La cascada maés utilizada es la de 171-245 keV que se produce en la desexcitacién del '''Cd
cuando éste se genera a partir del decaimiento por captura electrénica {(EC) del '"'In. El is6topo
padre '"'In constituye una excelente sonda TDPAC pues posee una larga vida media (3,6 d). La
anisotropfa de la cascada es negativa y del 18%"® (A,,), siendo A,,=0,2%"". El valor del
momento cuadrupolar eléctrico (0,83 b) y la vida media del estado intermedio de 84,1 ns hacen
que se puedan obtener "buienos" espectros TDPAC durante algunos cientos de ns para los valores
tipicos de GCE.
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.1 - CATALISIS.

ll.1.1 - Catélisis: conceptos bdsicos e interés tecnolégico de los
procesos cataliticos.

Los catalizadores son considerados, bdsicamente, compuestos con
caracteristicas ffsicas y quimicas tales que resuitan capaces de dirigir y acelerar
reacciones termodindmicamente posibles, y que al final de estas reacciones
permanecen inalterados.

Hablamos de catélisis homogénea cuando el catalizador es soluble en el
medio donde se produce la reaccion, y de catélisis heterogénea cuando el catalizador
permanece siempre en una fase distinguible diferente de la del medio de la reaccién.
Los catalizadores heterogéneos son, en la mayoria de los casos, sélidos que puestos
en contacto con reactantes gases o liquidos producen la transformacién quimica. Por
este motivo, la expresién "catélisis de contacto” se suele emplear para designar a la
catalisis heterogénea. Por otro lado aparecen las enzimas, cuya importancia se puede
resumir en dos puntos: no existirfa ninguna forma de vida sin enzimas, y la sociedad
moderna no hubiera alcanzado su industrializacién sin la existencia de estos
catalizadores. Para algunos autores, aquellas transformaciones catalizadas por
enzimas tiene una especial clasificacién, independientemente de su naturaleza
homogénea o heterogénea, otros las identifican como reacciones homogéneas.

Los catalizadores heterogéneos, entre los que se incluyen los que estudiare-
mos en la presente Tesis, son de especial importancia en la industria''. En 1962, por
ejemplo, paises desarrollados como los Estados Unidos de América empleaban
procesos cataliticos heterogéneos para producir el 18% de sus productos manufactu-
rados. La tendencia a este empleo ha crecido con el correr de los afios en todo el
mundo. Asi, mas del 80% de las moléculas de los millones de toneladas de petréleo

crudo son procesados anualmente a través del contacto con catalizadores sélidos.
En 1a tabla Ill.1 se muestran las reacciones cataliticas mas importantes empleadas
Encatilisis heterogénea Adsorcién y desorcién Adsorcidn y desorcién
las reacciones quimicas ocurren do los reactantes. de 1os productos.
dor sélido. El ciclo completo del
proceso catalitico comprende \ b, \\ bg b
\ « % | b
uno de los cuales puede tener I
mayor o0 menos influencia en las A + B Co + D,
caracteristicas finales de |la =
reaccion, dependiendo de su ////// /// LTS
¢ A@/ﬁuquimisorbidn SO RINNL
mencionados son: Figura 1: esquema de las reacciones quimicas que se producen
reactantes sobre el catalizador.
(2) Adsorcion de las sustancias
(3) Interaccién de las sustancias reactantes en la superficie del catalizador.
(4) Desorcién de los productos de reaccién del catalizador.

hoy dia en la industria.
entre compuestos adsorbidos ﬂ— S\
sobre la superficie del cataliza-
A B ]

cinco pasos consecutivos, cada

’ Reaccidn quimics en Is Supetficle del poro
relacién con las otras. Los pasos
(1) Difusién de las sustancias enla superficie de un catalizador heterogéneo.
reactantes sobre el catalizador.
(5) Difusion de los productos de reaccién en el medio circundante.
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Los pasos (1) y (5) corresponden a procesos fisicos de transferencia de materia hacia
el catulizador desde el medio y desde el catalizador hacia el exterior de sus poros.
Los pasos 2,3 y 4 comprenden fenémenos quimicos que involucran las transforma-
ciones (ver pasos 1,2 y 3 en la Fig.1).

En esta breve presentacidén de aspectos bdsicos de la problemaética catalitica
dejaremos de lado cuestiones sustanciales como son la cinética de los procesos
cataliticos y la adsorcién, dado que no resultaran relevantes en las presentaciones
y discusiones de los capitulos posteriores de esta Tesis.

Quimica Inorgéanica:

Sintesis de NH, sobre catalizadores de Fe.

Sintesis de SO, por oxidacién de SO, sobre catalizadores de Pt o V,0,.
Sintesis de NO a través de oxidacion de NH, sobre catalizadores de Pt/Rh.

Manufactura gas de sintesis e hidréogeno:

Reformado de particulas volatiles de hidrocarburos sobre catalizadores de Ni.

Reacciones gas de agua {CO +H,0=C0, + H,) sobre catalizadores de 6xidos de Fe u 6xidos mixtos
de Zn, Cu y Cr.

Grupos de reacciones para la refinacion de petréleo crudo y manufactura de quimica basica:
Craqueo catalitico para producir gas-oil, gasolina, hidrocarburos aromaticos, oleofinas, etc.
Reformado catalitico para producir gasolina y aromaticos.

Isomerizacién catalftica para producir gasolina liviana e isoparafinas.

Hidrocraqueo catalitico para producir gasolina, fuel-oil y gas-oil.

Hidrodealquilacién catalltica de alquil-arométicos para producir benceno y naftaleno.
Hidrodesulfuracién {HDS), hidrotratamiento.

Hidrogenacidn selectiva de gasolina de pirdlisis.

Alquilacién de benceno con propileno para producir cumeno y gasolina.

Oligomerizacién y polimerizacidn para producir gasolina, oleofinas detergentes y "plasticizers”.
Reacciones de Fischer-Tropsch de CO +H, sobre catalizadores de Co o Mi para producir hidrocarbu-
ros e isosintesis sobre catalizadores promovidos con ThO, o ZrO.

Petroquimica:

1. Hidrogenacion:

Benceno a ciclohexano.

Nitrilos o dinitrilos a aminas o diaminas (ej: nylon).

Fenol a ciclohexanol (ej: acido adipico y nylon)

Nitrobenceno a anilina

Acidos grasos no saturados a acidos grasos estabilizados.
Mezclas selectivas en hidrogenaciones.

2. Dehidrogenacion:

Parafinas a aleofinas a diolefinas (ej: butano a buteno a butadieno).
Alcoholes a cetonas (ej: alcohol isopropilico a acetona).

3. Hidretaciones:

Etileno a alcohol etflico.

4. Oxidacion selectiva:

Etileno a éxido de etileno sobre catalizadores de Ag.

Metanol a formaldehido sobre catalizadores de molibdatos de Ag o Fe.
Etanol a etil-aldehido.

Benceno a anhidrido maleico sobre catalizadores de V,05, MoOQ,.
Naftaleno u o-xileno a anhidrido ftélico sobre V,0,.

Butano a anhidrido maleico.

Propileno a acroleina.

5. Oxicloraciones y cloraciones:

Etileno + HCI + O, para obtener dicloroetano.

6. Sintesis de metanol:

Gas de sintesis a metanol sobre Zn0O, Cr,0,, CuO.
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Polimerizaciones:
Etileno a polietileno sobre catalizadores de Cr,0, soportado.

Produccién de energla:
La catélisis puede ser explotada en celdas de combustible.

Control de la contaminacién:

Tratamientos cataliticos de emisiones téxicas.
Reduccién u oxidaciéon de SO, y SH,.

Limpieza industrial de gases con mezclas catallticas.

TABLA Il1.1: Principales reacciones cataliticas empleadas en la industria'".

I.1.2 - Centros Activos: diferentes modelos para determinar su
naturaleza. Ejemplos.

Como mencionamos al comienzo de este capftulo, los centros activos de un
catalizador son los responsables de que un dado proceso catalitico puede llevarse a
cabo. Pueden estar asociados a estos centros uno o mas elementos, incluso a
defectos o irregularidades en la estructura de la superficie del catalizador.

Las nociones de defecto y superficie estdn directamente ligadas al de centro
activo. Por un lado los centros activos deben estar siempre expuestos para que
pueda tener lugar la reaccién catalitica. Por el otro, la diferente coordinacién, simetria
y/o carga de algun elemento frente al resto de los de su especie en el mismo
compuesto, lo coloca en una situacién privilegiada para reaccionar con las moléculas
que tengan contacto con el sistema catalltico. En sintesis, dichos centros estdn
caracterizados siempre por algun tipo de anomalia respecto al resto de la estructura

Existen ciertas caracteristicas fundamentales de los elementos en la
superficie de un sélido que los convierten en potenciales centros activos para alguna
reaccién catalftica. Estas caracterfsticas son: coordinacién, carga y simetria, ya sea
local y/o de largo alcance.

Podemos encontrar numerosas propuestas para determinar un modelo que
describa la naturaleza de los centros activos. A partir de los afios 50, Balandin puso
particular énfasis sobre las caracteristicas geométricas que debifa reunir un centro
activo ("Teorfa del Factor Geométrico™?!). Casi simultdneamente, la "escuela europea
de catélisis" proponfa que la caracteristica mas relevante estaba dada por las caracte-
risticas electrénicas de los elementos, estamos hablando aqui de la "Teoria
Electrénica de la Catdlisis” {Vol'kenshtein, 1963'%). M4s adelante, por los afios 60,
con la aparicién (y auge) de técnicas experimentales de resonancia, tales como ESR
y NMR, el énfasis estaba puesto no sélo en la cuestién electrénica sino también en
la configuracién de los iones. Surge entonces la "Teor(a del Campo Ligante”'!. M4s
recientemente aparecen consideraciones sobre el pape! fundamental que tendrfan las
geometrfas de los sitios, ya no refiriéndose s6lo al entorno de un dado elemento, sino
a una configuracién que involucrara a varios, distanciados entre sf. Nos referimos en
este caso a la "Teorfa del Ensamble” (Boudart, durante los aiios 70'®'). También para
la misma época, se comienza a considerar el efecto del soporte en la formacién de
las fases activas. La fuerte interaccién entre el metal y el soporte para un dado
catalizador podria explicar la presencia de centros activos. Se conoce a este efecto
como efecto SMSI (Strong-Metal-Support-Interaction'®). Pocos afios después,
Somorjai introduce el concepto de "escal6n” (step) para describir el origen de los
centros activos, diciendo que los 4&tomos mds reactivos serfan aquellos que presentan
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alguna deficiencia en su coordinacién y que a su vez fueran los mds "internos"” de
la superficie. El acceso a estos sitios se podria lograr sélo a través de los desniveles

o "escalones" que presenta un sélido en su superficie''.

Los numerosos modelos presentados para determinar el origen de los centros
activos y las caracteristicas sobre las que éstos ponian mds énfasis se encuentran
esquematizados en el diagrama de la Fig.2.

La descripcién
definitiva sobre el origen
de los centros activos COORDINACION

FACTOR GEOMETRICO

resulta al menos comple- I
ja, como lo evidencia el CARGA

hecho de que se hayan CENTRO DEFECTO I

propuesto numerosos ACTIVO SUPERFICIE \

modelos. No obstante, es M"‘““”

posible afirmar, gracias al

volumen de trabajo acu- SIMETRIA (LARGO A)

mulado en esta materia,
que algunos conceptos o
caracteristicas  resultan

comunes a la hora de

establecer algun modelo: Figura 2: relacion esquematica entre las caracteristicas relevantes de

coordinacién carga vy un centro cataliticamente activo y las diferentes teorias propuestas.
’

simetria. Se trata en defi-
nitiva de aspectos relacionados entre si, en los que los diferentes modelos enuncia-
dos ponen su acento. Es importante destacar que cualquiera de estas nociones,
incluso cuando nos referimos a simetrfas de largo alcance, resultan caracteristicas
microscopicas del sélido. Un defecto en sitio de primer vecino, una superficie
irregular a escala atémica, un enlace sin saturar, etc, son todos ejemplos de
caracteristicas "locales” de los d4tomos de un sistema catalitico.
Veremos a continuacién algunos «
ejemplos para ilustrar las caracteristicas |
y las buenas predicciones de algunos de T
los modelos mencionados. Destacando EE'. -90° 90°
de manera explicita las caracteristicas N
de los centros activos en cada caso C
{para una reaccién y catalizador dados). i 94"‘&&
02 o 28400
a) Modelo de escalones. rﬁ’ “~
Correlacién entre actividad catalitica, 4
enlace y coordinacién de &tomos y oifF °
moléculas de superficies metdlicas for-
madas por dtomos de transicion.

~
~
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Veremos a continuacién, en
forma resumida, un experimento de Ang. Inc. 6
dispersion de haces moleculares de Figura 3: probabilidad de obtener un intercambio
'H,/*H,, intercambiados en una superfi- entre 'H2/’H2 sobre la superficie (111) del Pt en
cie de cristales simples de platino con funcién del dngulo de incidencia de! haz molecular [].
escalones'”’. La reaccién de moléculas
de hidrégeno y deuterio para formar 'H?H es una de las reacciones mds simples que
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tienen lugar, a bajas temperaturas (100 K), en la superficie de un metal de transicién.
Esta reaccién se llevé a cabo a través de la mezcla de haces moleculares de 'H, y ?H,
sobre una superficie {111) de Pt metélico con escalones. La probabilidad de la reac-
cién en este caso es de 0,35, mucho mayor que el valor 0,07 encontrado en las
mismas condiciones sobre la misma superficie sin defectos. La probabilidad de
reaccion también depende de la direccién de incidencia de las moléculas reactantes
respecto a la superficie de Pt con defectos. Como se muestra en la Fig.3, la
produccién de 'H2H es maxima cuando los haces inciden en forma rasante sobre la
superficie metélica, disminuyendo aproximadamente en un factor 2 cuando los haces
no tienen acceso al interior del escalén (incidencia normal). Estos resultados indican
claramente que los 4tomos ubicados en el interior del escalén (Fig.3), el cual ademds
posee la mds alta coordinacién, es el centro més activo para romper el fuerte enlace
(103 kcal/mol} entre los &tomos de hidrégeno.

b} Factor geométrico.
Reacciones insensibles a la estructura.
Con el objeto de determinar si la

oxidacién de CO sobre Pd es o no sensible a % /5"

la estructura, Ladas y col.”® estudiaron esta

reaccidén sobre particulas metélicas evapora- 00l —a————aA-a—a-—-—-—0 —
das sobre un cristal simple de a-Al,O; en

condiciones de alto vacio. El tamafno de las ) E— 1 L >
particulas fue medido por microscopia elec- 2 4 6 8 d[nm]

trénica de transmisién, y el nimero de ato-

Figura 4: Frecuencia de intercambio para la

oxidacién de CO a 170°C en funcién de la
distancia media entre 4tomos de Pd: (a) Pd/Al-
203; (o) Pd{111). Recreacién de [9].

mos superficiales de Pd fue determinado por
desorcién térmica programada de CO.

Como se observa en la Fig.4, a 443
K la velocidad de intercambio es indepen-
diente del tamafno de la particula en el rango que va de 1,6 a 8 nm, y resulta igual
ademds al reportado para cuando se emplea la cara (111) de un cristal macroscépico.
De esta forma, la oxidacién de CO sobre Pd a 443 K se presenta como insensible a
la estructura del catalizador.

Reacciones sensibles a la estructura.
Tomemos el mismo ejemplo emplea- 4 t

do para el caso anterior. Vi /s
Cuando la velocidad de intercambio 03 |-

es medida a temperaturas cercanas al valor

aa
\A

Nsaa o

de mdximo intercambio (5620 K) el acuerdo 02

entre los resultados obtenidos para las dife- 01 -

rentes geometrias de los 4tomos de Pd | | I L, -
resulta excelente, excepto para particulas de 2 4 6 % d4nm]

Figura 5: frecuencia de intercambio para la
oxidacién de CO a 245°C en funcién de la
distancia media entre atomos de Pd: (a} Pt/Al-
203; (o) Pt{110). Recreacidn de [9].

dimensiones menores que los 4 nm (Fig.5).
Una posible explicacién para esta diferencia
podria estar dada por el hecho de que los
dtomos en las "islas metdlicas" (clusters)
son mds accesibles para las moléculas ga-
seosas que los dtomos en superficies delgadas'®. La teoria cinética de los gases
predice un nimero mayor de colisiones por unidad de tiempo para 4tomos aislados
que para los 4tomos de una superficie plana.
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De acuerdo a los resultados presentados podemos decir que la oxidacién de
CO sobre Pd es insensible a la estructura a 443 K y se vuelve sensible a la estructura
a 520 K.

c) Teorfa Electrénica de la Catélisis.

Presentaremos a continuacién un ejemplo que pone en evidencia la naturaleza
fundamentalmente electrénica de los centros activos, a través de la existencia de una
marcada correlacion entre la actividad catalitica y la conductividad eléctrica en un
semiconductor. Presentaremos en forma resumida los resultados obtenidos por
Boreskov y Matveyev (1955)""°' cuando investigaban la descomposicién de alcohol
metilico sobre ZnO:

CH,OH - CO + 2 H, (1

La conductividad eléctrica en el ZnO se incrementa durante el curso de la
reaccién (1) alcanzando un carécter metélico (desaparece la naturaleza exponencial
de la dependencia de la conductividad eléctrica con la temperatura de los semicon-
ductores}. El incremento de la conductividad en este experimento estadn originados
en el hecho de la reduccién del ZnO por la influencia de los vapores de alcohol
metilico. En la reaccidén, el 6xido de zinc encuentra un enriquecimiento relativo de
dtomos de Zn dando lugar a la modificacién de la estequiometria del compuesto y
conduciendo a la formacién de un "gas de electrones”, responsables del cambio de
conductividad hacia comportamientos como los que se encuentran en compuestos
metélicos.

El incremento de la conductividad en los procesos de reaccién estd
acompanado simuitdneamente por un incremento de la actividad catalitica. Este
hecho constituye una evidencia directa de la relacién entre la actividad catalitica y
la conductividad eléctrica.

111.1.3 - Compuestos cataliticos: 6xidos en catélisis.

Del conjunto de sistemas cataliticos utilizados en el campo de la Catdlisis
podemos hacer la siguiente distincién. Por un lado estan los catalizadores empleados
en catdlisis homogénea. Encontramos en este grupo compuestos como Ru,{(CO),,,
empleado para reacciones de desoxigenacién de compuestos nitro-arométicos!'"!,
hasta enzimas''?' (como la tripsina), utilizadas en procesos biocataliticos. Por otro
lado estdn los catalizadores empleados en catdlisis heterogénea. En este grupo se
encuentran los catalizadores masicos (donde la fase activa es todo el catalizador) vy
los soportados (donde la fase activa se encuentra dispersa sobre un soporte). Dentro
de los catalizadores masicos podemos encontrar por ejemplo al molibdato de hierro,
utilizado en la reaccién que permite obtener formo!l a partir de metanol.

Los catalizadores soportados pueden tener en su superficie diversos
compuestos: sales, aleaciones, metales, suifuros, carburos, 6xidos, etc. Estos
sistemas cubren numerosos procesos cataliticos y constituyen el conjunto demateria-
les mas difundidos. De acuerdo al metal presente en el compuesto oxfdico, éste
puede tener caracteristicas acidas o bdsicas, las cuales son aprovechadas cuando
estos sistemas son empleados como soportes en el catalizador. Los 6xidos son
empleados también como precursores en la preparacién de diversos sistemas
cataliticos, en los cuales la fase activa es un metal o estd formado por compuestos
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metéalicos como sulfuros"®, cloruros''*, etc. Dado que nuestros resultados
experimentales han sido obtenidos sobre catalizadores constituidos por 6xidos
soportados (seccién 1V.2) concentraremos nuestra atencién en estos sistemas.

Catalizadores 6xidos: clasificacién, caracterizacién y aplicaciones.

Debido a que la superficie de un 6xido puede contener varios centros activos,
los cuales difieren en el tipo de interaccién con moléculas de hidrocarburos, los
Oxidos son utilizados en una gran cantidad de reacciones. En general se trata de
efectuar una correlacién entre la estructura del 6xido y la presencia de sus centros
activos con aquellas propiedades que sean relevantes para la oxidacién estudiada (se
muestra en la Tabla Ill.2 una clasificacién de los compuestos oxidicos segun su

Tipo de estructura - Tipo de férmula y Nombre de la Ejemplos
nimeros de estructura
coordinacié6n My O

Complejos MO, ; 6:2 ReO, WO,
tridimensionales MO, ; 8:4 Fluorita ThO,, Ce0,, HfO,,
NpO,, PuO,, AmO,,
infinitos Po0O,, CmO,, PrO,,
vo,, Zro,
; 6:3 Rutilo Ti0,, GeO,, SnO,,

MnO,, RuO,, 0s0,,
IrO,, CrO,, MoO,,
WO,, TeO,, Re0?,
PbO,, VO,, (NbO)),
TeO,, Ta0,, PtO,

M,0, ; 6:4 Corundum a-Al,0,, a-Fe,0,,
Cr,0,, Ti05, V.04,
a-Ga,0,, Rh,0,

; 6:4 Tierras raras tipo A: La,0,, Ce,0,,
Sesquidxidos Pr,05. Nd,04
: 6:4 Tierras raras tipo C: 0-Mn,0;, Sc,0,, Y,0,,
Sesquiéxidos In,04, T1,05, SM,0,, ¥
otros M,0,
MO ; 6:6 Cloruro de sodio MgO, CaO, SrO, BaO,

CdO, VO, TiO, NbO,
FeO, CoO, NiO, MnO

i 4:4 Zincblenda BeO
Wourtzita Zn0
MQ, ; 4:2 Estructuras tipo SiQ,, GeO,
cuarzo
M,0 ; 2:4 Cuprita Cu,0, Ag,0
M,0 ; 4:8 Antifluorita Li0,, Na,0, K,0, Rb,0
Estructura de planos MoO,, As,0,, PbO,
Sn0, Re,0,
Estructura de cadenas Sb,0,, CrO,, Se0,
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Unidades

estructurales

moleculares:

polimeros

Sb,0s. As,O4

moléculas simples

Todos los éxidos
moleculares simples

Tabla Il1.2: estructuras cristalinas de algunos éxidos metélicos'®,

estructura). Asf, en las reacciones de oxidacién se trata de determinar la movilidad
del oxfgeno activo mediante adsorciéon de moléculas sonda, conductividad eléctrica,
especies de oxigeno presentes, etc. Por otro lado, en las reacciones de deshidrata-
cién-deshidrogenacién se trata de estudiar el efecto de la acidez-basicidad del sélido

utilizado.

Practicamente desde que fueron empleados, los catalizadores oxidicos han
sido estudiados en forma sistematica. En un comienzo se utilizaron o6xidos
monometdlicos, poniendo énfasis en las relaciones entre semiconductividad vy
actividad catalitica (Teorfa Electronica de la Catdlisis) y realizando estudios cinéticos.
Posteriormente se inici6 el uso de sistemas binarios, ddndose importancia al estudio

de la distribucidn de productos (dispersion). Con el auge de técnicas como XPS, ESR,

TPR-TPO, etc,

oXiDO SOPORTE TECNICAS DE UsS0s-
CARACTERIZACION APLICACIONES

Ni0.MoO, - SBET, DRX, IR, Anh. maléico.
TEM, SEM, refl. dif.

Ni-Mo.Te.O - Raman, XPS

MoO4.Pr,0,4 Sio, Raman, XPS, acidez Obtencién de
c/piridina acroleolna.

Fe,0, promovido - DRX, SBET, Sintesis de NH;.
Porosimetro de Hg

Fe,Mo00, +SbO, - XPS, ISS, EM, ESR, Ox. de isobuteno.
potencial Z

Sh-Sn-Fe - ads. propileno, iso- Ox. de isobuteno.
coras, SBET, DRX

Fe.Zn.O - TPR, EM desh. n-butano.

Bi, 04 - XPS desh. Dimerizacién.

CuO-NiO y-Al,0q ads. NO, IR Propeno.

Cr,04-NiO DRX, TPR, XPS, Reduccién de NO,.

CuCr,0, - AES Oxidacién de CO.

Zn0O - TEM, SBET, ELS, adsorbente, desh. de
LEED alcoholes.

Cu0-Zn0 Al,O4 Oxidacién de CO.

Co0-Zn0O-MgO - Conductividad Desh. etanol.

Cu-Zn0-Cr,0, - TPD, ESR, IR

LaCoO, - Reduccién H,, DRX Hidrogenacién de

LaNiO4 - EXAFS, ESCA etilenoy 1,3

LaRhO,4 - butadieno.

BaSn,,Sb,0; - Conductividad Ox. propeno.
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Sn0.Sb,0,

1,0,
Yb,0,
$i0,.MgO

MgO, La,0,4
ThO,, Sn.Mg.0

Ox.mixtos de Si-alc.
térreos.

MgO
Ni.Mg.O
$n0O,, MnO,, PbO

SBET, DRX, TEM
Roentgenografla
SBET, DRX, IR, TGA
SBET, DRX, IR, TGA
SBET, DRX, IR, TGA

DRX
SBET, DRX, acidez

SBET, DRX, acidez,
intercambio 018

DRX, SBET, ATD,
TPR, UV-visible

Isobutileno a
metacrolelna

Epox. propileno
Descomp. alcoholes
Estudio de interac.
superf.moléc. ads.
Condens. alddlica.
Acoplamiento CH,.

Obtencién de
estireno.

Obt. acetaldehfdo
Ads. de NO

Conversiéon de CH,

Bi, 0,4, Cr,0, y-Al, 04 " deshidratacién de
ThO,, CeO, Fe,0, - " isopropanol
Cu-Co(Zn)-AlCr) - " Obtencién de
Ca0.La,0, - " alcoholes
Co-Cu-Al Al, O, " Hidr. 1,3 butadieno
,Ba,Cuy Fe O, - HTEM, EELS, DRX Alcoholes superiores
Desh. de metanol a
formaldehido
Bi,Sr,Ca,Cu,0, A0, ATG-ATD Desh. 2 propanol
TiO, - TPD-IR Deshidratacién y
Ti0,-V,04 - Semiconductividad deshidrogenacién
TiO,WO, - T.D. répida, DRX de HCOOH
Reduccién de NO,.
Ti0,-V,0¢ esferas de DRX, DTA, IR. Obtencién de anh.
Zr0,-V,04 esteatita Suscep. magnética, ftalico.
conduc. eléctr.
V,04-P,0¢ - DRX, NMR. SBET, Reacc. 4cidos y
TPD, XPS, TEM, redox obt. anh.
SEM maleico
Ti-V.0 - Desh. n.etilformami-
Ti-V.P.O Tio, " da furano a anh.
Ti-V.W.0 TiO, maleico.
V,0s -
Vo, CoNb,04 Estudio efecto Hall
conductividad
Cr,0, - Gravimerfa, RPT Ads. alcohol
isopropflico
Cr,0, Al,0,4 Estudio regeneracién
MnO,.Fe,0, - IR, DTA, TGA, XPS, Descomp. HCOOH
Mn-Cr-O - SEM Sintesis alcoholes
Fe,0;.CrO, - Modelos de desacti- Desplazamiento gas-
vacién. agua.
Fe,0, - SBET, Poros.,DRX Obtencién estireno
Cr,05.Al1,0,4 - SBET, DRX, EPR Obtencién metacrilo-
nitrilo.
Cr,0,.K,0 Al,Oq Desh. propano.
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PrO, - Coef. de adsorcién Estudio tedrico
Energfa de enlace

PrO, Li.MgO SBET, DRX Acoplamiento CH,

Sc,0, - Ads. CO, IR, DRX, Adsorbente
SBET, SEM, ATG

Nb,O¢ - Intercambio 018

AINb,O, - SBET, DRX, SEM Transformacién de

M.AI,O, M=Ni, Cu, Mg, Co, Zn TEM etanol

MoO, Si0,, Al,04 DRX, IR, TEM Desproporcién de

Si0,-Al,0, reflectancia difusa propileno

Sb,0,.MaO, TiO,, Zr0O,, C "

C00.MoO, Al,0,4 Metatesis

WO, Sio,

Co0.MoO, Al,O4 DRX, IR, TEM, ESCA | Anh. maléico

Mo.V.0 - DRX, IR, TEM, ESCA

Bi,0,.Mo0O, - DRX, IR, TEM, Propiedades Redox
RAMAN, XPS

MoQ,;.Fe,0,.TeO, - DRX, IR, TEM

Mo0,-U0, Sio, DRX, XPS, BET Metacroleina

U-Mo-O-Ti Al,0,, MgO, TiO, Anh. malséico

{Mo-Fe-Te)O

{Mo-Fe-Te-Co)0O Sio, SBET, DRX, IR, Obtencién acroleina
TEM, SEM

Mo0O,.MgO - SBET, DRX, IR, Obtencidén
TEM, SEM. Reflec. acetaldehido
difusa

Tabla 111.3: algunos catalizadores oxidicos con sus aplicaciones y técnicas empleadas para su
caracterizacién!'®,

esta tendencia se continudé en los estudios de la naturaleza de las especies de
oxigeno presentes en la superficie de los 6xidos. Luego se inicia el uso de perovski-
tas, estudiando la reducibilidad de las mismas. Se proponen entonces mecanismos
de catélisis suprafacial. Esta tendencia prosigue con la buisqueda de nuevos
materiales y con el empleo de diferentes métodos de preparacion de los mismos con
fases cristalograficamente preferenciales. Posteriormente encontramos un desarrollo
considerable de la catdlisis sobre déxidos, realizdndose grandes esfuerzos para
estudiar la influencia de las variables que intervienen en la preparaciéon sobre la
actividad del catalizador, como asi también sobre la generacién y control de sitios
activos en catalizadores multicomponentes. Salvo excepciones, la mayoria de los
compuestos estudiados pertenecen a este grupo, incluyendo espinelas, perovskitas
y materiales cerdmicos superconductores.

Desde el punto de vista de la caracterizacién de los sélidos, en las ultimas
décadas se nota el desplazamiento del uso de moléculas sonda mediante adsorcién
termogravimétrica hacia técnicas mds sofisticadas. Entre las mds utilizadas se
destacan: BET, DRX, ATG, TCM-SCM de alta resolucién, EDX, FT-IR, XPS, ESR,
EXAFS, NMR. En la Tabla li1.3 se muestran los numerosos 6xidos empleados en
Catalisis, las técnicas de caracterizacion usadas en cada caso y las aplicaciones de
los mismos. Entre los sistemas méas estudiados se destacan aquellos basados en Mo,
VyTi.
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I1.2 - ALGUNAS APLICACIONES DE LA TECNICA TDPAC.

La informacion correspondiente al valor del GCE en determinados sitios de
atomos de la muestra reviste particular interés. Mds alld de representar una
problemdtica en si misma, la determinacién del GCE en sélidos permite caracterizar
fases de muy bajas concentraciones y seguir su evolucién en diferentes condiciones
a las que interese someter a la muestra (temperatura, presion, etc). La radiacién y
es lo suficientemente energética como para no ver alterada sus caracteristicas
{energfa y direccién del fotén fundamentalmente} por los tratamientos que deba
registrar la muestra o por las caracteristicas del portamuestras, que en algunos casos
limita la eleccién de la técnica a aplicar.

Cuando se discuta, en la presente secci6n, la aplicacién de la técnica al
estudio de compuestos oxfdicos, en particular a 6xidos binarios, mostraremos que
en algunos casos es posible emplear modelos simples que sirven para predecir los
GCE. De esta forma ser§ posible comparar los resultados experimentales con estas
predicciones o bien para obtener indicios sobre la naturaleza del entorno de la sonda,
si es que asumimos un acuerdo entre los resultados experimentales y los que predice
la teorfa. Modelos sencillos como el de cargas puntuales (PCM) o el que describimos
al fina!l del Capitulo | (Teoria de Blume para un nimero finito de estados estocdsticos)
servirdn en nuestras discusiones sobre los resultados obtenidos que se muestran en
el capftulo IV sobre la naturaleza de las interacciones hiperfinas medidas con TDPAC.

En la introduccién de la Tesis ya hemos mencionado brevemente las
numerosas aplicaciones de la técnica TDPAC para investigar diversas problemdticas
que se presentan en la Fisica del Estado Sélido. En esta seccién pondremos énfasis
en las dreas relacionadas con el estudio de 6xidos binarios (lll.1), la problemética de
defectos vy la fisica de superficies (lll.2).

.2.1 - La técnica TDPAC y la problematica de los 6xidos. Oxidos
binarios.

En esta seccién se discuten las diferentes contribuciones al GCE que
experimenta la sonda y posteriormente se presentan en forma resumida algunos
resultados obtenidos en compuestos oxfdicos. En particular presentaremos las
conclusiones obtenidas con esta técnica sobre algunos aspectos generales en 6xidos
binarios. Los resultados que llevan a estas conclusiones provienen de un conjunto de
determinaciones TDPAC en numerosos 6xidos binarios, los que fueron recopilados
y analizados exhaustivamente por Renterfa y col.!"”'®,

En este mismo capitulo, en la seccién lll.1.3, nos ocupamos de los mismos
compuestos desde el punto de vista de su interés en Catdlisis, en cuanto a su empleo
como sistemas cataliticos en catélisis heterogénea, ya sea como catalizadores
masicos o soportados. Ahora nos restringiremos a discutir las caracteristicas de los
compuestos ox[dicos desde el valor del GCE en los sitios del catién, a través de los
resultados obtenidos con TDPAC en 6xidos binarios con la sonda *"'in.

Contribuciones al gradiente de campo _eléctrico.

Como venimos mencionando desde la Introduccion de la presente Tesis, la
técnica TDPAC provee informacién del entorno de la sonda radioactiva. Esta
informacién se obtiene a partir del GCE producido por la distribucién de carga en el
entorno de dicha sonda, el cual interactia con el momento cuadrupolar del nivel
intermedio de la cascada y-y emitida por ésta. El GCE posee contribuciones que en
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principio podemos distinguir de la siguiente forma: por un lado encontramos una
componente "idnica” (V,_,'"originada por la carga efectiva de los iones de la red
cristalina, y por el otro existe una contribucién "local" (V,**°} originada en los
electrones de valencia del 4&tomo que incluye el ndcleo radioactivo. Lo dicho aquf
puede resumirse en la expresion:

| Za gl A e @)

n z

Esta suma sdlo tiene sentido matemdtico cuando los tensores correspondientes a
cada término son diagonales y sus ejes principales coinciden.

La contribuciéon iénica al GCE posee a su vez el aporte de la distribucién
espacial de los iones de la red (V,,") y de otro originado en la deformacién del
"carozo" (core) electrénico del 4tomo que contiene a la sonda.

Las componentes del tensor GCE,

v

axiax,.

V.(F=0) =

i

bo @)

pueden expresarse cComo:

A 2
3x,x -6, r

(r-r*)®

Vo = [ o) di'dy'de” )
V.Mlldo

donde plr) es la densidad de carga en la posicién r.

Las contribuciones al tensor GCE provenientes sélo de la red cristalina, V¢,
pueden ser calculados aproximando la distribucién p(r) por una distribucién puntual
de cargas. Dicho modelo se denomina de cargas puntuales''® (PCM) y es el mas
simple que permite calcular la integrat de la ec(4).

En dicho modelo se considera que el s6lido cristalino estd formado por un
arreglo puntual de iones con cargas Z | e | situadas en las posiciones atémicas de
la red. Para un 6xido binario (en general para un cristal iénico), Z puede tomar valores
positivos 0 negativos.

Si consideramos que

p(F) =Zleld(F-7,) , )

nos queda para la expresién n:

y, = 1 EZIeIM (6)

donde la sumatoria se extiende a todos los iones de la red (excluyendo el 4tomo
sonda, al que hemos ubicado en r=0).

Para poder emplear este modeio hace falta conocer los pardmetros de red del
cristal y las coordenadas de todos sus Atomos. Evidentemente, las imprecisiones en
estos parametros se reflejardn en las predicciones del modelo. Si las posiciones de
los 4tomos se determinan con un error < 0,1%, las variaciones en los célculos de
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V,,** con este modelo resultan del 1% y son ain menores para la determinacién del
pardmetro hiperfino n. Cuando el error en la determinacién de las coordenadas
atémicas es de algunas unidades por ciento, las variaciones en V,," pueden ser de
hasta el 25% (dependiendo de la estructura), mientras que en el pardmetro n se
mantienen bajas'*®'.

Para dar cuenta de la deformacién del "carozo" electrénico de la sonda se
introduce el factor de Sternheimer, y., o factor de antiapantallamiento. Este término
considera el efecto de los electrones ligados al nicleo sonda. Dichos electrones
influyen en la intensidad (aumentandola en general) del acoplamiento entre el GCE
y el momento cuadrupolar del nicleo''®. Se puede describir este efecto de la
siguiente manera: las cargas que existen fuera del dtomo que contiene a la sonda
perturba al mismo y la distribucién de carga del carozo resulta asf perturbada creando
un nuevo campo en el nicleo. El término de este campo adicional, V,,**, se puede
considerar proporcional al GCE externo, es decir:

Ve -y v )

-4

El factor de Sternheimer es negativo para la mayoria de los iones con capa
cerrada y para 4tomos medianos y pesados. Se verifica que 10<-y_ <80 '*°, siendo
para el caso particular del '*'In igual a -29,27.

Finalmente, el GCE experimental se puede escribir como:

V:"’ =(1-y.) Vu"“' + Vu"“ 8

De esta altima expresién, si los ejes principales son coincidentes y se conoce
el signo de V,,”®, es posible determinar V,,'*.

Correlacién empirica entre la contribucién local v la contribuci6n iénica al gradiente
de campo eléctrico.

De la expresién n y siempre que las direcciones de los ejes principales de
todos los gradientes sean coincidentes, es posible obtener el V,,"*° para cada uno de
los sitios cristalinos de los 6xidos binarios estudiados con TDPAC. Mencionamos en
el punto anterior que un célculo por PCM permite determinar el valor de V,** (a
partir de datos cristalogrédficos). Con esta determinacién, en principio, es posible
efectuar una correlacién entre V,,” y V,'*°. Renteria y col.'"”’ establecieron esta
correlacién, la que se muestra en la Fig.6. Actualmente esta correlacién estd siendo
verificada y contrastada a través de determinaciones teéricas independientes de V,,**
v VnRed 1211

De esta forma se llega a una expresién emplrica que relaciona directamente
los términos V' y VR

Vi = -p (ly W, ®)

-4

donde y= 2 para -25<(1-y,) <25 (en unidades de 10%' V/m?)'?°!, El factor x contiene
la informacién referida a la contribucién local electrénica al GCE. En la Fig.6 se puede
observar un efecto de "saturacién”, correspondiente a valores de ¢ tales que y<2.
Este efecto tiene su origen en la naturaleza de los entornos de la sonda, las que
corresponden a diferentes regiones de la curva®,
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Figura 6: correlacién entre los gradientes de campo eléctrico local e idnico en los 6xidos binarios
{ambos en unidades de 10?' V/cm?)!'®,

De esta manera, la sensibilidad de la técnica TDPAC a la posicién de los iones
en la red ha permitido establecer un modelo para estimar los valores del GCE en
6xidos binarios. Actualmente nuestro grupo en el LENIH se encuentra desarrollando
la misma sistemética con el empleo de la sonda '®'Hf. Estas nuevas determinacio-
nes'?? contribuirdn a establecer, entre otras cosas, la forma en que depende la
correlacién entre V,,'*° y V,,7* con el tipo de sonda utilizada.

I11.2.2 - Aplicacién de la técnica TDPAC a la problematica de defectos
y superficies.

Interacciones entre sondas TDPAC v defectos.

Usualmente algunos metales son irradiados a muy bajas temperaturas (= 4,2
K) con particulas con altas energlas {fotones, electrones, protones, neutrones, iones)
con el objeto de crear defectos en su seno (defectos inducidos por irradiacién de la
materia). Estos defectos inducidos a veces pueden ser al mismo tiempo iones
implantados y sondas TDPAC. De esta forma, los efectos de una implantacién, tales
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como la generacién de vacancias, pueden ser estudiados "congelando” el efecto de
esta implantacién.

Para los compuestos oxfdicos existen ademés otros tratamientos capaces de
generar defectos tales como vacancias de oxigeno. En efecto, mediante tratamientos
reductores tales como reacciones entre determinados 6xidos y NH,{OH) es posible
reducir al sélido {por ejemplo en el capftulo IV determinaremos con TDPAC la
generacién de vacancias de oxigeno en el MoO, por el efecto del amonfaco).

Con el objeto de remover los defectos de la estructura del material
usualmente se realizan tratamientos térmicos isécronos: las muestras son mantenidas
durante un determinado tiempo (por ejemplo algunas horas) a una dada temperatura
y luego se las vuelve a enfriar {por ejemplo a Ta) para ser medidas con TDPAC a la
temperatura m4s baja. El procedimiento generalmente se repite incrementando la
temperatura del tratamiento hasta encontrar en el espectro TDPAC la remocidn total
del defecto (en aquellos casos donde sea posible).

Los defectos, fundamentalmente dtomos intersticiales y vacancias, pueden
ser observados mediante la espectroscopfa TDPAC. En la mayorfa de los casos, por
razones de electronegatividad, los iones introducidos como sondas TDPAC son
capaces de atrapar los mencionados defectos durante los tratamientos térmicos,
formando complejos SONDA-DEFECTO. Asl, dado que las concentraciones de las sondas
radioactivas pueden ser de pocas ppm, es posible encontrar defectos "invisibles”
para muchas otras técnicas (como rayos X). Cada uno de los mencionados complejos
estara caracterizado, en general, por un valor para el GCE en el sitio de la sonda, es
decir por los pardmetros hiperfinos wq vy 7, como asi también por la orientacién del
tensor del GCE (s6lo medible por TDPAC para el caso de muestras monocristalinas).
Una vez determinados los valores de los pardmetros hiperfinos, los complejos (SONDA-
DEFECTO) habran sido caracterizados a escala atémica.

)] F
g BT 30°C
ON
<ﬂg o3t . (3 —
[ 0 o
o3t . ., (®)
|
Oloc (¢ OSo0°C (f)
0,13 : . . w
0 200 0 200
t [os]

Figura 7: factor de perturbacién de ''In implantado en plata a 73 K. En cada espectro aparece la
temperatura de calcinacién previa a cada medida'®'.

La formaci6n de defectos en compuestos fcc ha sido ampliamente estudiada
con TDPAC. En la Fig.7 se muestra una serie de espectros TDPAC tomados sobre
una muestra policristalina de Ag implantada con ""'In a 77 K 3 E| factor de
perturbacién estd determinado inmediatamente después de la implantacién y después
de realizar tratamientos térmicos isécronos de 15 minutos. Las medidas se realizaron
a 77 K cuando los tratamientos térmicos no superaban la temperatura Ta. A partir
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de dicha temperatura de calentamiento las medidas se realizaron a Ta.

En este ejemplo se observan, por debajo de los 115 K, interacciones hiperfi-
nas estaticas bien definidas: wqy, = 123(1) MRad/s, n, < 0,1 y wq, = 64(1) Mrad/s,
n, = 0,41(2). Consideraciones basadas en propiedades de simetria obtenidas a partir
de informacién adicional, también obtenida por medidas TDPAC, aplicadas al mismo
compuesto monocristalino'?*' y por célculos de simulacién por computadora, permiten
asignar estas interacciones a determinadas configuraciones para complejos formados
entre el defecto y la sonda. Para el caso de la interaccién caracterizada por w, =
123{1) Mrad/s, la formacién de dichos complejos se alcanza por el atrapamiento de
vacancias por parte de la sonda, arrojando la configuracién que se muestra en la
Fig.8(a). La configuracién de defectos asociada a la interaccién restante no es tan
sencilla como la de la primera. Mediante medidas adicionales en muestras mono y
policristalinas de Ag implantada en diferentes condiciones, es posible descartar
algunas configuraciones, que se ilustran en las Fig.8(b,c.d v e), y escoger la de la
Fig.8(f) como la mdas apropiada para explicar los resultados que se obtienen con
TDPAC!?®!,
: Otra caracteristica importante de la técnica para este tipo de problemas,
surge de la capacidad de seguir la evolucién de cada uno de los diferentes coplejos
caracterizados. La variacién de la concentracion relativa en la muestra de cada
especie con la temperatura brinda informacién acerca de las entalpias de formaciéon
y disociacion de los complejos coexistentes.

Los ejemplos sobre medidas TDPAC donde se resuelven aspectos vinculados
a la problemdtica de defectos son numerosos. Existen investigaciones hechas en
defectos generados por radiacién en metales bee y fcc'?®, donde la interpretacion de
los resultados resuita bastante evidente. También existen determinaciones menos
evidentes, como las determinaciones de defectos en compuestos mas complejos
como el CdSiP, '?”!, donde pueden aparecer varias subredes cristalinas.

La técnica TDPAC aplicada al estudio de superficies.

Es posible distinguir dos interpretaciones para el concepto de superficies: por
un lado podemos hablar de superficies "perfectas”, como la de un cristal simple, una
pelicula delgada metdalica construida por evaporacién en alto vacflo, y de superficies
"técnicas” (de dimensiones fractales), como la de los materiales porosos.

Para el caso de superficies "perfectas”, resulta necesario obtener pardmetros
hiperfinos con gran precision,
como para poder distinguir
claramente las diferentes
interacciones en las sondas,

ya sea que se encuentren en o

la superficie o en el com- &
: C% 0

puesto maésico. De esta for-

ma es posible "monitorear” (a) (b) ()

el estado de la superficie (en
funcion de determinados
parametros como la tempera-

tura y la presién) identifican- 2 V
do las especies que se for- .&
man. Para elio hace falta (d)

seguir la evolucién de los
parametros hiperfinos Qque Figura 8: Configuraciones geomsétricas de In-V. Los clrculos

caracterizan dichas especies_ blancos representan intersticiales, los negros vacancias y los
grises impurezas.
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Sobre las superficies "técnicas”™ existe en general un especial interés
tecnolégico. La mayorfa de las técnicas experimentales convencionales ofrecen serias
dificultades para realizar estudios "in situ” en superficies. Un ejemplo de esto es la
imposibilidad de medir superficies en presencia de gases reactivos o a altas
temperaturas con técnicas como XPS o IR.

El estudio de las superficies mediante el empleo de técnicas nucleares
experimentales presenta un interés creciente desde hace unos afios. Dentro del
extenso campo de los métodos de la Fisica Nuclear Experimental existen principal-
mente tres ramas desarrolladas con especial éxito: (1) técnicas de dispersion
{canalizacién de superficies'?®, espectroscopfa de captura electrénica'??), (2) aniquila-
cion de positrones®®' y (3) técnicas hiperfinas, en donde se destacan la Resonancia
Magnética Nuclear (NMR), espectroscopia Mossbauer y TDPAC.

En la literatura se reportan numerosos experimentos dedicados al estudio de
superficies. Hace mas de dos décadas aparecieron los primeros trabajos usando la
espectroscopia Méssbauer, trabajando con la sonda ®’Co en superficies de W y
Ag'™". La técnica TDPAC comenzé a ser empleada para el estudio de fenémenos en
superficies por los grupos de Constanza®? y Berlin®® en 1983. Los primeros
experimentos con esta técnica, empleando la sonda '''In, mostraron la presencia de
GCE intensos en la superficie {111) de In metélico'®?.

Veamos a continuacién algunos ejemplos de las aplicaciones TDPAC a la
Fisica de Superficies. En la Fig.9 se muestran los espectros TDPAC (y los de sus
transformadas de Fourier) de medidas de '''In en las superficies (100} y (110) de
Cu'®*, También es posible depositar '''In sobre la cara (100) en cristales simples {con
una concentracién de 10* de una monocapa) de Cu fabricados por crecimiento
epitaxial []. Luego de calentamientos "suaves” la mayorfa de los 4tomos de In ocupan
sitios de la superficie caracterizados por una unica interaccién hiperfina. En la
Fig.9(a) se muestran los resuitados obtenidos con '''in sobre Cu (100). La relaci6én
entre los picos del espectro de Fourier muestra claramente la relacién w,:w, = 1:2,
lo que implica un gradiente axialmente simétrico (7 =0). El valor de V,, (en médulo)
correspondiente a esta interaccion es 8,8(14) x 10'7 V/cm?2. Para peliculas delgadas
construidas por crecimiento epitaxial este valor resulta mayor. Es posible obtener
informacion sobre la orientacién de los ejes principales de simetria para el tensor GCE
si se realizan experimentos adicionales variando la orientacién de los ejes del cristal
respecto a la direccién de los detectores del equipo experimental.

Otra cuestién importante estd relacionada con la dependencia del GCE con
los diferentes pianos del cristal. Con el propésito de estudiar esta dependencia se
introdujo '"'In en peliculas de Cu obtenidas por crecimiento epitaxial segun la cara
{110). El espectro TDPAC tomado con '''In en dicha superficie, medido a la
temperatura Ta, se muestra en la Fig.9(b). En este caso se puede observar en el
espectro de Fourier correspondiente que w,:w, = 1:1,25, lo que implican=0,71(1).
Esta caracterizacién del GCE muestra que la simetrfa del Cu en la cara {110) no
resulta axial (como aparecia en la cara (100) ). Experimentos posteriores permitieron
determinar que la orientacién de los ejes principales del GCE es tal que la direccién
z es perpendicular a la superficie y el eje y estd en Ia direccién <110>.

Otro aspecto importante estudiado con TDPAC en la superficie del Cu es la
variacién del GCE con la temperatura (T). En el compuesto madsico, con una
estructura cristalina no cabica, la dependencia de las vibraciones de los 4tomos con
la temperatura exhibe un comportamiento que depende de T¥2. Para atomos
superficiales se espera un desplazamiento medio el cual depende linealmente con T.
Esta dependencia se trasladarfa de la misma forma para el GCE"®. Medidas del GCE
en un amplio rango de temperaturas, entre 77 y 573 K, muestran que efectivamente
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Figura 9: Espectros TDPAC (izq.) y transformada de Fourier (der.) de sondas '"'In en las superficies del

Cu: (a) (100) y (b) (110)34,

la dependencia del GCE con T
es lineal {Fig.10).

La difusién de In en la
superficie (111) del Cu es otro
aspecto que se ha podido estu-
diar con TDPAC []. Por encima
de los 77 K se observa la difu-
sién de las sondas '''In hacia el
interior del compuesto. Tanto la
orientacién del GCE como el
pardmetro 7 indican que la son-
da no se encuentra en un entor-
no perfecto que se corresponda
con la superficie (111).

Respecto alas investiga-
ciones realizadas con TDPAC en
superficies "técnicas" se en-
cuentran los trabajos realizados
por Butz y col. desde 1984 en
catalizadores de 6xidos de Mo
soportados sobre alimina alta-
mente porosa, empleando la
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Figura 10: dependencia con la temperatura de la frecuencia
cuadrupolar eléctrica en sondas '"'In en la superficie (100} del
Cu (recreado de [34]).

sonda *®Mo '*®'. Nos ocuparemos de estos resultados en la discusién de nuestras
medidas sobre este mismo sistema. Mas aun, la segunda seccién del capitulo 1V de
la presente Tesis estd referida a estudios en diversas superficies técnicas tales como:

A1,0,, Al,0,/TiO, y SiO,.
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111.3 - CONCLUSIONES. ANALISIS ACERCA DE LAS CARACTERISTI-
CAS DE LAS DETERMINACIONES EXPERIMENTALES DE LA TECNICA
TDPAC EN RELACION AL ESTUDIO DE LA PROBLEMATICA CATALITI-
CA.

En la seccién lll.1.3 hemos mencionado el caracter local de los factores que
definen a los centros activos: simetria, carga y coordinacién atémica. Todos estos
factores determinan el valor del GCE en el sitio activo.

Por otro lado (seccién i1.2.1) hemos mostrado que para el entorno de la
sonda '"'In en 6xidos binarios, la técnica TDPAC no sélo permite conocer el valor del
GCE experimental en el sitio de la sonda, sino que ademds también es posible
determinar la contribucién local, asociada a los aspectos electrénicos en el entorno
de la sonda, y la de la red, asociada a la distribucién de los iones en ese mismo
entorno. Adicionalmente, el pardmetro hiperfino n da cuenta en todos los casos
{independientemente de la sonda empleada y del compuesto medido) de la simetrfa
del sitio donde se aloja la sonda.

En otras palabras, los pardmetros que se miden con la técnica TDPAC
permiten obtener, en principio, una medida cuantitativa de todos los aspectos
relacionados con la naturaleza de los centros activos.

En cuanto a las limitaciones que podemos encontrar cuando se busca extraer
informacién de los espectros TDPAC, debemos mencionar que:

- para el caso de que se emplee una sonda diferente al '''In, la determinacién de la
contribucién local no es posible. No existe aun un conjunto suficientemente amplio
de resultados obtenidos con TDPAC sobre é6xidos empleando otras sondas. En
particular, cuando se emplea la sonda ®°Mo existe la dificultad adicional que
representa el hecho de que el momento cuadrupolar Q, del nivel intermedio de la
cascada y-y utilizada, no estd medido. Como dijimos en el capitulo li, esto impide
calcular el valor de V,,**,

- dado que las fases activas constituyen especies superficiales (en nuestro caso
6xidos superficiales), la técnica TDPAC tendrad aplicacién directa sobre sistemas
cataliticos donde todos los compuestos oxidicos (en donde se ha introducido la
sonda TDPAC) resulten especies superficiales. Esto es evidente sélo para el caso de
catalizadores oxfdicos soportados. Esta aplicacién podrfa ser extendida al caso de
catalizadores mésicos donde el estado de la superficie sea un refiejo del estado del
compuesto en su interior.

No obstante las limitaciones que recién presentamos, la aplicacién que en
principio podemos hacer con la técnica TDPAC sobre numerosos compuestos
catalfticos se presenta sumamente interesante, fundamentalmente porque existe la
posibilidad de caracterizar centros activos y evaluar cuantitativamente su naturaleza,
como asl también poder realizar "monitoreos"” de las especies activas en las
condiciones "in situ™ de reaccién del catalizador.
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Anexo Ill: ALGUNAS DEFINICIONES EN CATALISIS.

1 - Ecuacién estequiométrica y coeficientes estequiométricos.

Generalmente, una dada reaccién qufmica, ya sea una reaccién completa o
un paso elemental, se puede escribir como:

0=YYvB |,
i

donde v, es el coeficiente estequiométrico de la componente B, tomada como
positiva si B, es un producto, o negativa si es un reactante.

2 - Grado de la reaccion.

Esta cantidad, introducida por la escuela de termodinamica de Bruselas, estd
definida por:

n-n’
E(mol) = ,

v

donde n? y n, son las cantidades de la sustancia B,, expresadas en moles, al tiempo
t=0 y al tiempo que caracteriza al valor de § respectivamente.

3 - Velocidad de la reaccion.

La velocidad de una reaccién se define en general como:

; - 4L
dr

En la préctica, esta velocidad se define por unidad de volumen, masa o drea del
catalizador. Asi, podemos velocidades volumétricas, especificas y por unidad de
area, si dividimos a esta expresién por el volumen, masa o drea total del catalizador
respectivamente.

4 - Nimero de intercambio (Turnover).

Este nimero, n, representa el nimero de reacciones completas que tienen
lugar a través de un ciclo catalitico completo. La velocidad estd dada por:

velocidad = ﬂ ,
dt

donde n=¢ N, con N,=6,0225x10?® 1/mol.
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5 - Frecuencia de intercambio.

La frecuencia de intercambio representa los intercambios por sitio catalitico
y por unidad de tiempo, para una reacci6én a una dada temperatura, presién, relaciéon
con los reactantes y grado de reaccién.
La frecuencia de intercambio se define como:
1 dn

K

’

donde S es el numero de sitios activos empleados en el experimento.

6 - Actividad y Selectividad.

Sea que se obtiene la siguiente reaccién a través de un dado catalizador {con
la convencién presentada en el punto 1 de este Anexo):

vy B - VB - .-V B =v B +..+v, B +.+v B |,

y sea que:

Si nos referimos a la conversién de B, a B, tenemos que la actividad
{porcentual) del catalizador es:
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IV - MEDIDAS EN OXIDOS MASICOS.

IV.1.1 - Diéxido de cerio (CeO,).

Introduccién.

Los convertidores catalfticos constituyen hasta el momento los sistemas m4s eficientes para
disminuir las emisiones téxicas de los automéviles. En particular los catalizadores de "tres vias™ son
capaces de convertir CO, NO, e hidrocarburos mal quemados durante la combustién en el motor a
CO,. N,, 0, y H,0 en el amplio rango de temperaturas, composicién y flujo de los gases emitidos,
producto de las diferentes condiciones de funcionamiento de un automdévil'2, En la Fig.1 se
grafican las mencionadas emisiones en funcién de la relacién aire/combustible en el motor.

Algunos catalizadores estdn compues-
tos bé&sicamente por metales preciosos (Rh, Pd
y/o Pt), finamente dispersos sobre 6xido de
cerio altamente poroso (tipicamente 100 m?%/g).
Originalmente se crefa que el principal papel del
cerio era el de funcionar como un reservorio de
oxfgeno adecuado para diferentes condiciones
de emisién de los gases de escape de los
automotores. Hoy se sabe que la situacién es
mds compleja, dado que el CeO, modifica las
propiedades de los metales preciosos y resulta
en sl mismo un sistema cataliticamente activo
para la oxidacién de CO'"%,

Los mecanismos de reaccién propues-
tos para obtener un modelo que describa los
procesos cataliticos en la superficie del 6xido
de cerio, implican ta formacién de vacancias de
oxfgeno en esta superficie'''>® (ver Fig.2). M4s
aun, la mencionada capacidad del 6xido de

16

Punto estequiometrico.
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Figura 1: emisiones de CO, NOx y hidrocarburos en funcién de
la relacién aire/combustible en la combustién del motor de
automovil (recreado de [5)).

cerio para funcionar como un reservorio de oxfgeno ("oxygen storage”) estad directamente asociada
con la remocién y adicién de dicho elemento en forma reversible. Se sabe que el CeO, constituye
un sistema deficiente en oxigenos, y que se aparta fuertemente de su estequiometrfa cuando es
tratado a elevadas temperaturas y bajas presiones
parciales de oxigeno'®. La oxidacién se alcanza en

forma reversible cuando los tratamientos a elevadas _Co
temperaturas se realizan a presiones normales de co >0 0“'0 o
oxigeno. { adsorcidn de CO) Co Co Ce

Hemos afirmado ya en la Introduccién de - ,

. . (produccida de
esta Tesis que los resultados que se obtienen con | u une vacancia
la técnica TDPAC resultan sensibles a las modifica- Rh i, o oné o & oxlgenc)
ciones del entorno inmediato de la sonda radioacti- © O O O<—— ¢ Co Ce
va. En efecto, esta técnica permite determinar Ce Co Ce H:0 s
mediante las perturbaciones locales del GCE en el (regenencioe) © 0 (] ©
sitio de la sonda: la presencia de diferentes espe- N
cies (incluso de muy bajas concentraciones en las ) Rb-/N no
muestras), posiciones, cantidades, movimientos e Nz o o (4 o
interacciones entre defectos y otras especies o Ce Ce Ce

entre éstos y la red cristalina'’?'.

Figura 2: mecanismo de reaccién de oxidacién de CO en
la superficie del CeO, para un catalizador de tres vias.
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Los resultados que presentaremos en el préximo punto, y que corresponden a los
presentados en la ref.10, han sido adquiridos mediante el empleo, en diferentes ocasiones, de las
sondas '''In y '®'Hf. Dichas sondas constituyen impurezas aceptoras y donoras, respectivamente,
en el diéxido de cerio.

Nuestros primeros trabajos sobre aspectos relacionados a la problematica de defectos en
el CeO,, empleando la técnica TDPAC, se realizaron con la sonda '''In """, Esta sonda TDPAC fue
introducida en las muestras por coprecipitacidn de los nitratos de cerio e indio radioactivo (en muy
baja concentracién) y la posterior calcinacién de esta mezcla con el objeto de obtener la formacién
del 6xido de cerio con algunas ppm de In en los sitios del Ce. Luego de efectuar tratamientos
reductores consistentes en desgasados de las muestras de CeO, a temperaturas de 773 y 1073 K
se encontré, en los espectros TDPAC, la presencia de dos interacciones hiperfinas. Cuando los
tratamientos de evacuacion fueron realizados a 1373 K se observé la presencia de una interaccién
adicional. Todas las interacciones encontradas fueron asociadas a diferentes tipos de defectos
{vacancias de oxigeno) en el entorno de la sonda. El hecho de que en ningin caso se encontrara un
entorno para el '''In asociado a la fase cubica del CeO, libre de defectos, pudo explicarse teniendo
en cuenta la alta densidad de vacancias de oxlgeno que existiria en las muestras y al hecho de que
la sonda TDPAC constituya una impureza aceptora en el compuesto, pudiendo de esta forma
resultar un sumidero para dichas vacancias.

Para nuestro conocimiento, sé6lo el grupo de Corvallis''*'*! ha estudiado el CeO, puro
utilizando la técnica TDPAC empleando también como sonda radioactiva el '''in. Wang y col.!'®
encontraron cuatro diferentes complejos de defectos. Uno de ellos fue identificado como un par
indio-vacancia de oxigeno, otros dos como diferentes complejos de vacancias dobles y el restante
como debido a iones indio ligados a impurezas no identificadas. A bajas temperaturas, encontraron
evidencias de una interaccion fluctuante en el tiempo, la que fue atribuida a la excitacién de un
electrén atrapado mientras el '"'In decae a ''Cd ( fenémeno conocido como "aftereffect”). Los
resuitados obtenidos permitieron determinar una energia de enlace entre vacancias de oxfgeno y
iones de indio de 0,35 eV. Cuando el CeO, fue dopado con iones pentavalentes de Nb o Ta,
capaces de eliminar vacancias de oxigeno, fue posible observar el entorno cubico {sin perturbacio-
nes, GCE=0) del cerio (indio). Finalmente ellos encontraron que a elevadas temperaturas las
vacancias de oxigeno "saltan” entre sitios de atrapamiento equivalentes, en el entorno del i6n de
Cd, a través de una barrera de 0,60 Ev. Como para el caso de los afterefects, este movimiento da
lugar también a una interaccién dependiente del tiempo, ia que fue observada en medidas realizadas
a temperaturas mayores que 523 K.

Un estudio mdas adecuado del comportamiento de las vacancias de oxigeno en CeO,,
utilizando la técnica TDPAC, se puede realizar empleando como sonda al '®'Hf. En efecto, teniendo
la misma valencia que el cerio (+ 4), la sonda no deberfa madificar las propiedades dindmicas de las
vacancias de oxigeno, al menos hasta que ella decaiga a '®'Ta (+5), donde Az= + 1. Por otro lado
la ausencia de "aftereffects” permite hacer una asignacién mas segura al origen de las relajaciones
en el GCE, ya que sélo las vacancias de oxfgeno pueden tener la movilidad suficiente como para dar
lugar a una interaccién cuadrupolar dindmica (mientras que el '''In decae por captura electrénica
y puede, en determinadas circunstancias, dar lugar al fendmeno de los aftereffects, el decaimiento
del '®'Hf no lleva asociado ningun "aftereffect”). De esta forma, el empleo de '®'Hf como sonda
TDPAC permite estudiar la distribucién de vacancias, la energia de salto de vacancias libres y otras
propiedades, sin perturbar practicamente al sistema.

En la presente seccién estudiaremos algunas propiedades del CeO, puro utilizando, ademas
del "Yn, al '"®'Hf como sonda TDPAC. Esta, en concentraciones de partes por diez mil, fue
introducida por implantacién ionica. Nuestros resultados muestran el reemplazo sustitucional de Ce
por Hf preservando el entorno cibico, la movilidad de las vacancias de oxigeno a temperatura
ambiente y la relajacién inducida por el movimiento difusivo de vacancias de oxfgeno. Estos
resultados son consistentes con una energia de activacién para el salto de vacancias de oxigeno,
E,, de aproximadamente 0,40 Ev, en acuerdo con los resultados de la ref.13.
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Estructura y caracterfsticas del CeO,.

Cuando los iones metélicos de un 6xido presentan varios estados de oxidacién es posible
encontrar desviaciones en la composicién estequiométrica. El sistema Ce-O constituye un ejemplo
de este tipo de 6xido, ya que el cerio presenta dos estados de oxidacién estables: Ce*®y Ce**. Por
este motivo existen, también en forma estable, diferentes 6xidos de cerio, como CeO, y Ce,0;.
Entre estas estequiometrfas se puede encontrar un gran nimero de fases que involucran deficiencias
de oxigeno respecto al diéxido de cerio y cuya composicién estd representada por CeO,, con
1,5<x<2.

El CeO, posee una estructura tipo fluorita, fcc, como se ilustra en la Fig.3(a). El mismo
puede ser reducido en una atmésfera adecuada (vacfo, H,, CO, etc) y con tratamientos a alta
temperatura, hasta obtener Ce,0, de estructura tipo sesquiéxido A o C (Fig.3(b)). La celda unidad
de !a estructura cubica del CeO, tiene 0,54 nm de lado, siendo todos los sitios del Ce cristalografi-
camente equivalentes en la red, al igual que todos los sitios del oxigeno.

(b) Ce 0

Tipo A
Figura 3: estructuras de los éxidos de cerio: (a) CeO, y {b) Ce,0; (sesquiéxido tipo A o C).

En el rango de composiciones entre CeO, y Ce,0,, a temperaturas relativamente bajas (T
< 773 K) existe un nimero de fases intermedias como se puede observar en el diagrama de fases

que se ilustra en la Fig.4.
En los primeros — -
estudios sobre O6xidos de E;')
cerio la dependencia de x — 1200 }—
con la presién de oxfgeno =
s6lo pudo explicarse si ade-
més de la presencia de va- 900 [~
cancias de oxigeno, se con- A A+C
sideraba la existencia de 600 ——— = ===
iones de cerio en posiciones
intersticiales. En trabajos
posteriores, sin embargo, se 300 [~ "
pudieron interpretar las pro- C?
piedades de las fases con 15

defectos con la sola presen-
cia de vacancias de oxigeno. O/CC

En efecto, podemos encon- . .
' oo Figura 4: diagrama de fases del éxido de cerio a presién atmosféri do d
trar estudios de difusién de [14)). 3 estérica (recroado de

oxigeno"*' y conductividad
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electrénica'® y otros basados en técnicas de difraccién'®, en los que se considera despreciable el
papel de los iones cerio en sitios intersticiales en las fases no estequiométricas.

Uno de los principales problemas que ofrece el estudio de estos sistemas reside en tratar
de definir alguna unidad estructural para las fases no estequiométricas. En un principio se sugirié
que esta unidad podria ser una cadena de vacancias de oxIgeno en la direccién <111 >"* (Fig.5).
Ray y Cox determinaron, en estudios de difraccién de neutrones en Ce,0,,, que la simetria era
romboédrica y que los pardmetros hexagonales de la celda unidad eran a = ay(7/2)"2y ¢ = a,3"?
['81 Dichos autores explicaron también las desviaciones estructurales del CeO, colocando cadenas
de vacancias de oxfgeno segun la direccion <111> (Fig.5). Sugirieron como precursores de estas
cadenas a vacancias de oxfgeno que se agrupan de a pares en los vértices opuestos del cubo que
rodea a cada cerio. Estos cubos contendrfan un
catién hexacoordinado, mientras que los seis cubos
restantes contendrfan un catién heptacoordinado'*.,
Manes y col.""", basindose en consideraciones
estadisticas, propusieron que la unidad estructural es
un "defecto tetrahédrico". Dicho defecto consiste en
una vacancia de oxfgeno unida a dos Ce*?>.

En sintesis, las diversas interpretaciones de
los defectos en CeO, luego de tratamientos reducto-
res permiten a_ﬁrmar QU(?: los 4tomos de cerio no Figura 5: estructura de cadenas de vacancias para
varfan sus posiciones cristalograficas y las nuevas explicar la formacién de fases deficientes de O en el
estructuras cristalinas (reducidas) pueden ser explica- CeO0,.
das sélo en términos de vacancias de oxigeno.

Preparacién de las muestras.

Para obtener una muestra de diéxido de cerio dopado con iones '''In se procedié de la
siguiente forma. Una solucién comercial de HCI 0,04 M, con portadores libres de '''InCl;, fue
goteada con &cido nitrico. El nitrato de indio asl obtenido fue coprecipitado con nitrato de cerio
{Riedel-de-Haén, 99% de pureza). Posteriormente se calciné la mezcla a 673 K durante 3 horas. La
cantidad de indio presente en la muestra fue estimada en algunas ppm.

Para obtener una muestra de CeO, con iones '°'Hf, se procedié de la siguiente forma. A
partir de di6éxido de cerio obtenido por calcinacién de nitrato de Ce se obtuvo, por compresiéon, una
pastilla cilindrica de 8 mm de didmetro por 1 mm de espesor. Dicha pastilla fue calentada
posteriormente durante una hora a 773 K. Luego se implantaron iones '®'Hf con energfas de
alrededor de 155 keV, en el acelerador lineal de iones del Institut fir Strahlen-und Kernphysik de
la Universidad de Bonn. La dosis total fue de 10" iones/cm®. En este caso la concentracion de
atomos sonda ('®'Hf) estimada para la zona implantada es de una parte en diez mil.

Resultados vy discusién.
Con el objeto de remover el dafio producido por la implantacién y favorecer el reemplazo

substitucional de Ce por Hf, en el sitio de red ctibica, se realiz6 sobre la muestra implantada una
serie de calentamientos a presién atmosférica a diferentes temperaturas. En la Fig.6 se muestran
los espectros TDPAC tomados a temperatura ambiente (Ta), luego de 1,5 horas de calentamiento
a573 K (a), 1073 K (b) y 1373 K (c). La evolucién de los espectros en funcién de los tratamientos
térmicos indica el "reacomodamiento” del entorno de oxigenos de la sonda hasta alcanzar
practicamente una perturbacién nula del GCE. En efecto, el resultado que se muestra en la Fig.6(c)
corresponde a una situacién en donde el GCE en el sitio de todas las sondas TDPAC es cercano a
cero (w,=0), indicando que el entorno del Hf posee simetrfa clbica. De esta forma los resultados
TDPAC muestran que luego de este tratamiento se alcanza el reemplazo substitucional del cerio por
la sonda en el sitio cubico de la matriz de CeO,. Este mismo resultado se observa en los espectros
de Fourier de la Fig.6 a través del angostamiento del pico que aparece para valores bajos de
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Figura 6: espectros TDPAC (izq.) y Fourier (der.) de '®'Hf implantado en CeO, luego de calentamientos durante 1,5 h a:
(a) 573 K, (b) 1073 Ky (c) 1373 K.

frecuencia conforme aumenta la temperatura del tratamiento. Esto se interpreta claramente como
una mejor definicién de |a baja frecuencia con el incremento de la temperatura. Podemos descartar
que la sonda pueda estar alojada en sitios de red intersticiales ya que esta ubicacién conducirfa a
presencia de un GCE no nulo en el sitio del Hf. Por otro lado, el hecho de que todas las sondas
experimenten un gradiente nulo indica que no existen defectos en el entorno de la sonda. En efecto,
la presencia de defectos, tales como vacancias de oxigeno, en las vecindades del sitio de la sonda,
deben romper la simetrfa cubica y producir un GCE no nulo en este sitio. La baja frecuencia
{wy< 1MRad/s) ajustada en este caso debe atribuirse a pequeiias distorsiones introducidas en la red
por la diferencia entre los radios i6nicos del Ce (0,01 nm} y del Hf {0,08 nm) y/o por la presencia
de defectos "lejanos™ (mas alld de la segunda esfera de coordinacién) al '®'Hf.

Los resultados que se obtienen cuando se emplea la sonda '"'In resultan claramente
distintos. En efecto, cuando la muestra que contiene '''In como sonda TDPAC es tratada
térmicamente de la misma forma, las correlaciones angulares revelan la existencia de un entorno
no cubico para los iones indio. Wang y col.""® introdujeron impurezas pentavalentes en una muestra
de CeO, preparada de forma anéloga a la nuestra con el objeto de remover los defectos presentes
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(vacancias de oxfgeno}. De esta forma lograron obtener un entorno cubico libre de defectos para
la sonda. Este conjunto de medidas muestra que el CeQO, tratado como se ha descripto, contiene
un numero apreciable de vacancias de oxigeno. Esto es revelado por la sonda indio, que por su
menor carga ionica constituye un centro de atraccién para ellas. Por otro lado, el uso de la impureza
isovalente Hf como sonda nos brinda, desde este punto de vista, informacién no distorsionada sobre
lo que sucede en la muestra. En efecto, el Hf resulta "indistinguible" del Ce para los oxigenos, no
constituyendo un centro de atraccién para las vacancias. En este sentido el hafnio no es una
impureza en el compuesto.

Para iniciar el estudio del comportamiento de las vacancias de oxigeno en el CeQ, se
procedi6 de la siguiente manera. Sobre nuestra muestra implantada con '®'Hf realizamos un
tratamiento de calentamiento, durante 24 horas a 1373 K, en un flujo dindmico de 1 x 102 Torr de
aire, para crear vacancias de oxigeno en el sistema. La muestra fue posteriormente encapsulada a
dicha presién y medida a varias temperaturas entre 77 K y Ta.

0.05

- A Gy (1)

Intensidad [u.a.]

0.05 LT _ ! 1 1: - . 4
i AT .
0.00 1 L L 1 f AL =y
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Figura 7: espectros TDPAC (izq.) y Fourier {der.) de "®'Hf implantado en CeO, medido, en una presién de 102 Torr de aire,
a77 K {a)y Ta (b).

La Fig.7(a) muestra un espectro TDPAC tipico de los obtenidos en el rango que va desde
77 a 193 K. La principal caracteristica del espectro TDPAC en este rango estd constituida por la
aparicién de una interaccién estética. Los parametros hiperfinos obtenidos a través de un ajuste por
cuadrados minimos de la ec.(6) del Cap.ll a los datos experimentales {ver la curva continua los
espectros TDPAC de la Fig.7) son: w,=56,1+5,6 MRad/s y 7=0,70+0,24. El buen acuerdo de
los ajustes con los datos se puede observar también en los espectros de Fourier de la Fig.7 (linea
punteada). Nosotros asignaremos esta interaccién a la presencia de vacancias de oxigeno que
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alteran el entorno cubico de los cationes dado que la simetria sin defectos del entorno de la sonda
es reestablecida luego de tratamientos de oxidacién {calentamientos al aire). En efecto, la simetria
ctibica libre de defectos, a la que corresponde un GCE nulo, es rota luego del tratamiento reductor.
Esto se evidencia por la aparicién de una frecuencia de interaccién cuadrupolar de una cierta
intensidad. Esta situacién se restablece {obteniendo un espectro como el de la Fig.6(c)) luego del
tratamiento de oxidacién, confirmando que los defectos que rompen la simetria cubica son
vacancias de oxfgeno. Estos resultados confirman ademds la reversibilidad del proceso de reduccion.
El hecho de que la frecuencia ajustada corresponda a un valor pequefio comparado con los que
usualmente se pueden obtener empleando la sonda '®'Hf "% indica que ésta no deberfa ser
asociada a la presencia de vacancias de oxigeno en sitios de primer vecino, ya que una vacancia
en esta posicién deberfa dar lugar una interaccién mucho més intensa {(mayor GCE). Por otro lado,
simples argumentos electrostéticos permiten efectuar la misma asignacion. En efecto, el exceso de
carga positiva (Az= + 1) alcanzado por el nacleo de '®'Ta luego de la desintegracién beta (ver el
esquema de la Fig.6 del Cap.ll), practicamente excluye la presencia de una vacancia de anién en
un sitio de primer vecino. En otras palabras, una vacancia de oxigeno "encuentra” una situacién mds
favorable (afinidad electrénica) en el entorno de un Ce( +4) antes que en el de un Ta(+5).

En el espectro que se muestra en la Fig.7(a) identificamos una fraccion que incluye al 8%
de nucleos que no experimentan GCE, la cual debe ser asignada al conjunto de sondas que
permanecen alojadas en sitios de simetria cubica. También es posible ajustar una interaccién
hiperfina estatica adicional en éstos espectros. Esta interaccién, presente en el 13% de las sondas,
estd caracterizada por los pardmetros w, =66MRad/s y n=0,35 y puede deberse a la presencia de
mas de una fase en el CeO,. En efecto, de acuerdo al diagrama de fases de este 6xido (Fig.4) podrfa
existir una fase adicional rombohédrica''*'?,

Veremos mds adelante, en la presente discusién, que los parametros hiperfinos correspon-
dientes a la interaccién mayoritaria utilizando la sonda '®'Hf, concuerdan con los obtenidos para la
interaccién mayoritaria que aparece cuando se emplea '''In como sonda TDPAC. Veremos también
que ésta puede ser asignada a la presencia de monovacancias de oxigeno en sitio de segundo
vecino. Existe otro argumento en favor de asignar la frecuencia de 66 Mrad/s a vacancias de
oxfgeno estaticas ("congeladas™) en sitios cristalinos de ani6én. En efecto, en otro trabajo'?®', Baudry
y col.'”®® midieron la correlacién angular de la emisién y del '®'"Hf en diéxido de cerio dopado con
Ca*Z. En dichos experimentos se esperan dos contribuciones al GCE en el sitio de la sonda: una
debida a la presencia de impurezas de Ca y otra a la presencia de defectos, que los autores
finalmente identifican como monovacancias de oxlgeno en sitio de segundo vecino del '®'Ta. Ellos
encuentran a temperatura ambiente una interaccién caracterizada por w,=100MRad/s y n=0,7.
Para temperaturas de medida mds altas {723-923 K) w, decrece conforme aumenta la temperatura,
hasta llegar aproximadamente unos 50 Mrad/s para 923 K. Este decremento es atribuido a que a
estas temperaturas las vacancias de ox/geno se mueven lo suficientemente r4pido como para que
su contribucién al GCE resulte nula en promedio. De esta manera el efecto dindmico resulta
"invisible” para la correlacién angular, la que finalmente es perturbada Gnicamente por una
configuracién estatica. Asf, los 50 Mrad/s medidos a alta temperatura pueden ser atribuidos a la
presencia de las impurezas de Ca con las que estd dopado el 6xido de cerio. Ahora bien, esta
interaccién deberfa ser independiente de la temperatura, por lo tanto podemos concluir en que: la
contribucién de las vacancias de oxigeno al GCE a Ta corresponde a la diferencia entre los 100
Mrad/s {y n = 0) encontrados cuando el defecto permanece estético y los 50 Mrad/s encontrados
cuando la contribucién del defecto resulta nula en promedio. De esta forma, la contribucién al GCE
de la configuracién de defectos a temperatura ambiente al GCE resulta de unos 50 Mrad/s. Como
es fécil notar, este valor resulta enteramente compatible con los pardmetros hallados en nuestro
trabajo, donde también asignamos como origen de esta interaccién a la existencia de monovacan-
cias de oxigeno en el sitio de segundo vecino de la sonda radioactiva.

Ahora analizaremos los resultados correspondientes a las medidas realizadas a temperatura
ambiente. La Fig.7(b) muestra un espectro TDPAC tomado a Ta en la misma muestra sin ningun
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tratamiento adicional. La principal caracteristica de este espectro es su decaimiento exponencial,
producto de una interaccién fluctuante en el tiempo. Los pardmetros ajustados, usando la ec.{41)
del Cap.l, son: wy=34,8 Mrad/s, n=0y A=0,055 + 0,003 1/ns. La forma del espectro corresponde
a la presencia de un GCE en el sitio de la sonda atenuado por una relajaciéon que debe ser atribuida
a rdpidas variaciones del GCE en ese lugar. Dichas variaciones, producidas por las modificaciones
del entorno de la sonda, pueden ser explicadas por el "salto” de las vacancias de oxigeno que se
mantenfan inmdviles a la temperatura de nitrégeno Ifquido (77 K). El salto alrededor de la sonda
promedia la contribucién al GCE de las vacancias de oxigeno reduciendo el valor de la frecuencia
cuadrupolar de 56 a 34 Mrad/s.

El hecho de que todas las sondas experimenten una interaccién fluctuante ofrece una
indicacién de la desviacién x de la estequiometria de nuestra muestra, CeO,,. En efecto, las
vacancias de oxigeno estan uniformemente distribuidas en la muestra dado que el Hf no constituye
un centro atractivo para las mismas. Si admitimos que es necesario que al menos exista una
vacancia en sitio de primer o segundo vecino por cada sonda radioactiva, entonces al menos uno
de cada 32 oxigenos (que es el nimero de oxigenos dentro de una esfera de segundos vecinos)
deberfa estar ausente. Esto conduce a un valor de x>0,05 y a la presencia de dos fases a
temperatura ambiente de acuerdo al diagrama que se muestra en la Fig.4.

Su y col."? y Wang vy col.""¥, quienes empiean '"'In como sonda TDPAC, encuentran que
los saltos de vacancias comienzan a producirse a 573 K, 1o que constituye un umbral mas alto que
el que nosotros hallamos a temperatura ambiente con '®'Hf. Este hecho tiene la siguiente
explicacién. En el caso del '''In, la sonda funcionard como una "trampa" para vacancias de oxigeno.
De esta manera el campo fluctuante se establecerd a temperaturas mas altas, necesarias para
permitir la movilidad de la vacancia. En nuestros experimentos medidos a temperatura ambiente con
'8'Hf, por el contrario, dado que dicho elemento no constituye un centro atractivo, las vacancias
pueden comportarse en su entorno como lo harian en el del Ce.

Aunque para determinar con precisién el valor de la energia de activacién (E,) de estos
defectos es necesario tomar espectros TDPAC a diferentes temperaturas, es posible de todas
formas efectuar una estimacién de esta energia a partir de nuestros resultados. Esto permitird
evaluar si nuestra interpretacién resulta compatible con resultados obtenidos a partir de conjuntos
mas completos de medidas, y que fueron utilizados para determinar el valor de E,. A partir de
nuestros ajustes para el pardmetro A, el salto de las vacancias a Ta tiene una frecuencia v=2,4 x
102 1/ns. Este valor se obtiene a través de la ec.(67) del Cap.l, suponiendo que N =24, valor que
corresponde el nimero de oxigenos segundos vecinos. Finalmente, empleando la expresién de
Arrhenius con el factor preexponencial vo=1,3x10"? 1/s, hallado por Nowick y col."?"!, se obtiene
un valor para la energla de activacién de las vacancias de E,=0,40+0,01. Este valor es del orden
del obtenido por Baudry y col. (E,=0,60) en su extenso trabajo sobre CeQ, estabilizado con Ca
empleando la sonda '®'Hf '%°. De los trabajos realizados sobre 6xido de cerio estabilizado podemos
ver que la energla de activacién disminuye con la concentracién del estabilizador. Para una
concentracién del 10% de CaO encontramos que dicha energla resulta de 0,56 Ev, mientras que
para el 5% de CaO el valor para Ea es 0,50 Ev. Asf, el valor que nosotros hallamos: Ea = 0,40 kv,
encontrado en CeO, puro, resulta coherente con el comportamiento decreciente de la energia de
activacion de las vacancias de oxigeno en funcién de ia disminucién de la concentracién de
impurezas bivalentes (extrapolando para una concentracién nula de dichos estabilizadores para el
caso de CeO, puro).

Analicemos a continuacion los resultados obtenidos cuando empleamos '''In como sonda
TDPAC. En la Fig.8 se muestran los espectros TDPAC obtenidos a Ta y a una presién de aire menor
que 102 Torr luego de calentar la muestra durante treinta minutos a 1073 K (Fig.8(a)) y 1373 K
(Fig.8(b)) a bajas presiones de aire (< 10" Torr). Dichos experimentos muestran la existencia de mas
de una interaccion hiperfina debida a la presencia de defectos en la vecindad de la sonda. Cuando
se realizan tratamientos que promueven la presencia de vacancias de oxigeno en la muestra
(desgasados a altas temperaturas), el nimero y caracterfsticas de las interacciones hiperfinas no
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Figura 8: espectros TDPAC (izq.) y Fourier (der.) de '*'In en CeO, medido a 10?2 Torr y Ta, luego de tratamientos a esa
presién a (a) 1073 Ky (b) 1373 K.

resultan modificadas, excepto en los valores de las concentraciones relativas de los nucleos que
experimentan cada interaccion. Los ajustes por cuadrados minimos realizados en los espectros que
aparecen en la Fig.8 (linea llena) muestran la presencia de las siguientes tres interacciones cuando
la muestra es calentada durante 30 minutos a T=1073 K en una atmésfera de 102 Torr de aire:
wy,=9,44+0,16 Mrad/s, n=0,00+ 0,05 (h1); wy=17,45+0,30 Mrad/s, n=0,3x+0,2 (h2});
wy,=39,15+0,35, n=0,48+ 0,02 (h3). Para temperaturas menores de desgasados (673 K) no se
observa la presencia de la frecuencia mds alta (i.e. 39 Mrad/s). El buen acuerdo entre el ajuste y
los datos experimentales resulta evidente en los espectros de Fourier (Fig.8). Por otro lado, si
efectuamos una estimacién teérica del GCE en el sitio de la sonda, suponiendo una distribucién de
carga para cada i6n tal que toda su carga esté concentrada en un punto ubicado en su sitio
cristalogréafico {modelo de cargas puntuales, PCM'??), encontramos lo siguiente. Si suponemos la
existencia de una monovacancia de oxigeno ubicada en alguno (cualquiera) de los sitios de primer
vecino del Ce, el valor del GCE calculado resulta al menos cuatro veces mayor que para cualquier
configuracién con una monovacancia de oxigeno en sitio de segundo vecino del Ce. Dado que,
como ya lo hemos mencionado, el In*? constituye una "trampa” de defectos, deberfamos esperar
al menos una de las configuraciones que hemos mencionado en los cdlculos de PCM. Si observamos
los valores de las frecuencias ajustadas para h1, h2 y h3, vemos que dos de ellas guardan una
relacién compatible con la que encontramos por PCM para diferentes configuraciones de los
entornos del Ce. Si asignamos tentativamente h1 al entorno del '''In con una monovacancia de
oxigeno en sitio de segundo vecino (de acuerdo a PCM), h3 deberia corresponder a un entorno con
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el mismo defecto en sitio de primer vecino. Esta asignacién resulta compatible con el hecho de que
para generar una vacancia en el primer entorno de la sonda se requieren tratamientos de evacuacién
a mayores temperaturas. Si bien no hemos ofrecido en forma concluyente una interpretaciéon para
el origen de las interacciones hiperfinas ajustadas, al menos pudimos establecer una primera
estimacién sobre la naturaleza de dos de ellas. Veamos que esta sencilla interpretacién resulta
coherente con los resultados encontrados en otros experimentos. Analicemos para ello los
resultados que hemos obtenido en CeQ, con la sonda '®'Hf. Si empleamos el factor de conversién
empirico 7,6, deducido por comparacién de medidas TDPAC en 6xidos binarios con ambas sondas
(*"In y '®'Hf)'**", podemos encontrar un excelente acuerdo entre la frecuencia de 56,1 Mrad/s
medida en experimentos donde se emplea '*'"Hf como sonda y la de 9,44 Mrad/s que encontramos
cuando empleamos '"'In y que asignamos a monovacancias de oxigeno en sitio de segundo vecino
del 4tomo de Ce. Por otro lado, Wang y col."¥ en un extenso y muy completo trabajo sobre CeQ,
puro y con impurezas estabilizadoras de Cd, encuentran empleando '"'In como sonda TDPAC las
mismas tres interacciones hiperfinas que nosotros presentamos aquf (h1, h2 y h3). En la misma
referencia se indica ademds que dicha interaccién, medida en el rango que va desde 77 a 193 K,
estarfa originada por la presencia de vacancias de oxigeno localizadas en sitios de segundo vecino.
Ademads estos autores también asignan tentativamente la frecuencia de 39 Mrad/s a vacancias de
oxigeno, aunque proponen una interpretacion diferente a la nuestra, la cual consiste en afirmar que
el origen de esta interaccidn estaria dado por la presencia de complejos formados por dos vacancias
de oxigeno ubicadas en lugares opuestos respecto al sitio del In.

Resumen y conclusiones.

El comportamiento dindmico de los defectos en CeO,, presentados y discutidos en la seccidn
anterior, resulta de interés en catdlisis, debido a que la creacién y remocién de vacancias de
oxigeno, en el compuesto masico, estdn ligadas a sus caracteristicas cataliticas como reservorio de
oxfgeno.

Los resultados que hemos obtenido mediante el empleo de la técnica TDPAC en CeO,
masico permiten afirmar que los defectos promovidos por tratamientos térmicos a bajas presiones
de oxigeno pueden ser identificados como vacancias de oxigeno, alojadas probablemente en sitios
de segundo vecino del Ce. Estos defectos comenzarian a tener gran movilidad a partir de
temperaturas tan bajas como la ambiente. Los resultados obtenidos para la frecuencia de salto de
las vacancias de oxigeno permiten calcular un valor de aproximadamente 0,40 Ev para la energia
de activacién de dichas vacancias.

Hemos mostrado ademas que el empleo de '*'Hf como sonda TDPAC no cambiaria las
caracteristicas intrinsecas del 6xido estudiado. Por un lado no atrapa vacancias debido a su afinidad
electrénica con el Ce**, y por otro lado dicha sonda reemplaza al Ce en forma substitucional casi
sin distorsionar la red cubica original.

Una vez caracterizados los defectos y conocido el mecanismo que los puede generar
{evacuaciones a bajas presiones y altas temperaturas) junto con su comportamiento dindmico en
funcién de la temperatura, surge de nuestros resultados la posibilidad de continuar estudios similares
en catalizadores donde el CeO, desempefia un papel muy importante. Nos referimos, a los
catalizadores de tres vias. En particular, en el sistema Rh/CeQ, el CeO, participa de la oxidacién de
CO. Estos estudios tendrian la finalidad de aportar evidencias experimentales sobre los controverti-
dos mecanismos de reaccién que se producen en este importante catalizadot, como asi también
estudiar el efecto de diversas condiciones de preparacién y funcionamiento sobre estos procesos.

IV.1.2 - Triéxido de molibdeno (MoO,).

Introduccién.
De entre los 6xidos, los de molibdeno aparecen entre los de mayor aplicacién en el campo
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de la catélisis. Estos se emplean para catalizar un gran namero de reacciones: procesos de
hidrodesulfuracién, hidrodenitrogenizacién, metanacién, oxidacién selectiva, sintesis de Fisher-
Tropsch y reacciones de gas de agua'?® (ver tablas 3 y 1 del Cap.lll). A pesar del gran esfuerzo
puesto en el estudio de las propiedades que el MoO, posee con aplicacién al campo de la catilisis,
algunas cuestiones permanecen aun abiertas. La concentracién de las diferentes especies de Mo-O
soportadas, asf como el estado del Mo (carga, coordinacién, etc) en las condiciones de una dada
reaccién catalftica (presién, temperatura, atmésfera, etc), son algunos de los factores dificiles de
determinar con técnicas convencionales (incluso la espectroscopfa Méssbauer), de uso corriente
para la caracterizacién de compuestos de Mo-O soportados'?®'.

Como mencionamos en la Introduccién de esta Tesis, el interés por la aplicacién de las
correlaciones angulares perturbadas a la problem3tica catalitica se centra en determinar en qué
medida sus caracterfisticas la pueden convertir en un poderoso instrumento de estudio para este
terreno. La principal ventaja que ofrece esta técnica consiste en su alta sensibilidad al entorno de
la sonda (debido a la dependencia con r® de la interaccién cuadrupolar eléctrica) y las muy bajas
concentraciones necesarias para ella en la muestra (del orden de las ppm). Esto hace que dicho
método se presente como muy interesante para investigar compuestos donde coexisten varias
fases, aunque sus concentraciones relativas resulten muy bajas (por ejemplo la red regular y sitios
defectuosos, o especies adsorbidas con bajas concentraciones relativas). Con nuestros
experimentos nos proponemos estudiar mediante el empleo de la técnica TDPAC, las especies de
Mo-0 adsorbidas sobre una serie de soportes oxfdicos (seccién Il.2).

Para caracterizar las especies soportadas resulta conveniente, antes de comenzar cualquier
estudio, contar previamente con las caracterizaciones del 6xido mdsico, esto es conocer los
pardmetros hiperfinos que permiten reconocer al 6xido mésico sin soportar. En efecto, una de las
especies que es posible encontrar sobre el soporte (en nuestro caso), dependiendo de la
concentracién de Mo escogida para la impregnacién del mismo, es el MoO, mdsico. Por otro lado,
en principio, podrfamos encontrar especies adsorbidas de Mo-O que podrfan estar asociadas a la
existencia de MoQ, con defectos (vacancias de oxigeno). Antes de introducir una variable més a
nuestros estudios, como lo es el efecto del soporte, resulta conveniente entonces caracterizar los
6xidos en forma aislada. En este contexto mostraremos en esta seccién nuestros estudios TDPAC
sobre el sistema MoO, mediante dos sondas diferentes: ®®*Mo y ''In 7 ¥ 20!,

En la elaboracién de nuestras conclusiones hemos aprovechado resultados del grupo de
correlaciones de Munich, el cual ha estudiado mediante el empieo de la sonda ®*Mo-**Tc: MoO,
mdsico, MoO,, paramolibdato de amonio, sulfuro de molibdeno y otros compuestos con contenido
de Mo'?"!,

Respecto a los defectos en el MoO,, si bien han sido estudiados mediante otras técnicas,
como ESR™® la presencia de dafios por radiacién (centros de color provocados por vacancias
aniénicas) y su posterior remocién, las evidencias experimentales ofrecidas por la técnica TDPAC
han permitido obtener informacién sobre la estructura de defectos y los diversos agentes que la
generan'®?®!, Hemos determinado asf, en forma tentativa, con el empleo de **Mo y '"'In como
sondas radioactivas (por separado), la naturaleza de defectos inducidos por la presencia de vapores
de NH, (presentes indefectiblemente durante la impregnacién de los soportes con sales de Mo) y/o
por la radiacién con neutrones (presente durante la reaccién *®Mo(n,y)*®Mo para obtener la sonda
TDPAC). Los pardmetros hiperfinos de las diferentes interacciones encontradas fueron contrastadas
con los resultados predichos por el modelo PCM, el cual ya hemos descripto en la discusién de los
resultados obtenidos en el CeO,. Dicho modelo permite asignar una ubicacién para los defectos en
redes cristalinas.

Cuando se emplea el *®Mo como sonda TDPAC existe la ventaja de contar con una sonda
que no constituye una impureza en el s6lido. No obstante dicha ventaja, las caracteristicas nucleares
intrinsecas de dicha sonda hace que aparezcan ciertas dificultades para la interpretacién de los
espectros experimentales. La corta vida media de la sonda (2,8 dias) como la del nivel intermedio
de la cascada 740-181 kev (3,6 ns), asl como el bajo rendimiento de dicha cascada, constituyen
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las caracteristicas mds desfavorables. Una determinacién confiable del pardmetro de asimetria n
para una dada interaccién hiperfina requiere la observacién de al menos una fraccién apreciable del
periodo de la oscilacién, lo que implica para frecuencias cuadrupolares bajas, la necesidad de
obtener un espectro TDPAC de algunas decenas de ns. Esta necesidad resulta dificil de satisfacer
con el ®*Tc. Por otro lado, si bien se tiene una estimacion del valor del momento cuadrupolar Q del
nivel intermedio de la cascada y-y utilizada, el cual serfa pequeio respecto a los de las sondas
TDPAC habitualmente empleadas, dicho valor resulta desconocido. Este hecho impide establecer
numéricamente el factor de proporcionalidad entre la componente V,, del GCE y el valor de la
frecuencia w, (ec.24 del Cap.l). Desde este punto de vista resulta interesante contar con
caracterizaciones complementarias con otro nicleo radioactivo que reliina mejores caracteristicas
nucleares como sonda TDPAC. E! caso del '"'In>'"""Cd con sus 84 ns de vida media para el nivel
intermedio de la cascada y-y hace que esta sonda TDPAC sea muy (til para el propdsito antes
expuesto.

Dado que la sonda '"'In constituye una impureza aceptora en el compuesto, esta es capaz
de atrapar vacancias de oxigeno, lo que la hace particularmente interesante para el estudio de la
existencia de defectos en el MoO,. Si bien los resultados que obtengamos con esta sonda no
podrfan ser asimilados directamente al estado del Mo, por razones de diferencias entre sus radios
ibnicos y electronegatividades, serdn una importante evidencia para contrastar y ampliar las
conclusiones obtenidas sobre MoO, con **Mo. Por otro lado, la caracterizacién de defectos en el
MoO; resulta de gran interés dado que luego podrian ser las especies de 6xido de Mo soportados
con vacancias de oxigeno las especies cataliticamente activas. Ademds, como se menciona en el
capitulo 11l de esta tesis, existe una naturaleza defectuosa en las especies catalfticamente activas.

Dentro de este esquema nos proponemos estudiar la estructura del MoO, como asi también
sus defectos en funcién de tratamientos reductores y caracterizar con pardmetros hiperfinos los
diferentes  entornos del ®®Mo y del '''In en la matriz de Mo0,. Los resultados obtenidos con **Mo
revelan la presencia de tres interacciones hiperfinas, una de ellas asociada al entorno libre de
defectos en el MoQ, y las dos restantes correspondientes a distintos tipos de defectos producidos
por diferentes tratamientos reductores: ya sea por la interaccién entre el 6xido y vapores de
amoniaco o por [a generacién de vacancias de oxigeno luego de irradiar MoQO, con neutrones, donde
la muestra adquiere un color azulado caracteris-
tico del Mo*8. Los resultados obtenidos con
"In permitieron determinar los pardmetros
hiperfinos que caracterizan el entorno libre de
defectos como asi también los correspondien-
tes al GCE que se produce luego del atrapa-
miento por la sonda de defectos (producidos
por tratamientos térmicos con amonfaco).
Adicionalmente se muestra que es posible una
asignacion tentativa del origen de los defectos
presentes como consecuencia de la reduccién
del compuesto.

Figura 9: estructura del MoO:, descripta a través de octaedros,
ubicados en dos planos diferentes, conectados por lados y

Estructura vy _caracteriticas del triéxido de A
vértices.

molibdeno.
El trioxido de molibdeno es un polvo _

amarillo estable que puede tefirse de verde o azul por reducciones (radiaciones UV, de neutrones,
etc). Una descripcién sencilla de la estructura de éxidos de molibdeno es posible si consideramos
poliedros con oxigenos en los vértices y molibdenos en el centro, los cuales se conectan entre sf
por sus lados o vértices (Fig.9). En algunas ocasiones pueden ocurrir distorsiones, en cuyo caso se
hace necesario introducir diferentes poliedros para describir la estructura. Muchos 6xidos de
molibdeno poseen una estructura basica que se incluye en alguno de los siguientes grupos: rutilo,
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ReQ, o0 MoO,.

Numerosos aspectos de la estructura del MoO; han
sido definitivamente determinados desde hace mucho
tiempo'?®?. Dicho compuesto es descripto usualmente como
una estructura de planos superpuestos que contienen a los
poliedros antes mencionados. Estos planos son paralelos al
plano {(010) y contienen octahedros altamente distorsiona-
dos de MoO, en dos niveles (Fig.9). Los octaedros ubicados
en diferentes niveles estdn conectados por un lado y
describen un zig-zag a lo largo de la direccién {001]. Cada
octaedro posee un vértice sin conexiones con otros octae-
dros, el cual corresponde a un oxigeno ligado a un Unico
4tomo de Mo. Precisamente este vértice constituye el limite
de cada uno de los planos de la estructura.

En el tribxido de molibdeno los &tomos metélicos se
arreglan en un empaquetamiento cubico distorsionado,
estando todos ellos en sitios cristalograficamente equivalen-
tes. Existen cuatro moléculas en la celda unidad ortorrémbi- O/
ca que tiene las siguientes dimensiones: a = 0,392 nm; b
= 1,394 nm y ¢ = 0,366 nm " (Fig.10). Los iones
oxlgeno estdn ubicados en tres sitios cristalograficos
diferentes. Es posible clasificarlos también segun el nimero
de primeros vecinos metélicos, as( para los seis primeros Figura
vecinos de cada 4tomo de molibdeno tenemos: un 4tomo de  MoOs.
ox[lgeno ligado a un 4tomo de Mo, dos ligados a dos 4tomos

10: celda unidad ortorrémbica del

de Mo vy tres ligados a tres 4tomos de Mo (Fig.11). Las distancias de los enlaces Mo-0O varifan entre

0,188 y 0,245 nm ",

Es bien sabido que el MoO, forma numerosos 6xidos no
estequiométricos por calentamientos en vacfo o en atmdésferas
reductoras. En particular es posible su reduccién por efecto del
amoniaco luego de calentamientos a unos 773 K. El apartamiento
de la estequiometrfa estd generalmente asociado con la formacién
de centros de color. Se sabe por experimentos realizados con la
técnica de ESR en pelfculas de MoO,, que los electrones libres que
quedan atrapados en vacancias de oxigeno son responsables de
la coloracién azulada. Esta coloracién puede ser eliminada por
calentamientos en aire, no sucediendo lo mismo por calentamien-
tos en argén o a bajas presiones parciales de oxigeno. En dichos
experimentos se muestra también que las vacancias aniénicas
estadn asociadas a la presencia de Mo*® 2%,

E! concepto de defecto puntual ha permitido una interpre-
tacién cuantitativa de las propiedades de varios compuestos
{energla de creacién de pares Schottky, etc.) pero resulta incapaz
de describir satisfactoriamente fases no estequiométricas en las
cuales los defectos ocupan entre el 1 vy el 10% de los sitios de la

Figura 11: arreglo de los primeros
vecinos {(oxigenos) del Mo en el MoO,.
Los 4tomos A estén ligados a un sélo
Mo en la red, los B a dos y los C a
tres.

red?. En efecto, la formacién de fases no estequiométricas en MoOQ, ha sido descripta en términos
de "defectos extendidos”: los planos de dislocacién. La formacién de dichos planos involucra
modificaciones locales de la red y son formalmente descriptos como el efecto de la eliminacién de
un plano completo de sitios de vacancias aniénicas, que se ubican en alguna direccién cristalogra-
fica. Asl, los planos de dislocacién serfan el producto del desplazamiento de defectos puntuales y
el posterior colapso, una vez que éstos estdn alineados. Este mecanismo permite explicar las
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estructuras de 6xidos intermedios formados a partir de estructuras del tipo de la del ReQ, y del rutilo
{Mo0,.0,..4, Ti,0,..;: 0<n<0,05; etc). Bursill ha observado a través de microscopla electrénica planos
de dislocacién en peliculas delgadas de MoO, ¥, afirmando que las vacancias de oxigeno forman,
directamente o por difusién, paredes de sitios con vacancias entre las cuales es retenida la
estructura del MoO,. Los planos de dislacacién aparecerfan como consecuencia del colapso de la
estructura que se produce para eliminar las vacancias.

Resumiendo, en el MoO, podemos encontrar tanto defectos puntuales como extendidos. La
resonancia electrénica de spin ha revelado la presencia de defectos puntuales los cuales pueden
explicar el origen de los centros de color. La microscopfa electrénica ha mostrado que las no
estequiometrias elevadas pueden ser descriptas en términos de defectos extendidos para peliculas
delgadas. Para nuestro conocimiento, no existen determinaciones experimentales del sitio de los
defectos puntuales {(vacancia de oxigeno) en el MoO, masico. En este sentido, nuestra determina-
cién constituiria la primera determinacién experimental del origen de los defectos puntuales en el
MoO, mésico.

Preparacién de las muestras.

El is6topo *®Mo presente en el molibdeno natural fue irradiado con neutrones para obtener
la actividad necesaria de *®Mo. MoO, estequiométrico en polvo (Analar) fue irradiado en el reactor
IPEN de San Pablo con un flujo de 10" neut/cm?s durante 7 horas. La reaccién nuclear
*Mo(n,y)®**Mo provee al nicleo de *®Mo de una energla de retroceso capaz de generar defectos en
el entorno cercano de la sonda. Esta energfa resulta de varios Ev cuando si se considera el retroceso
del ndcleo por la emision del fotén de 450 kev para que éste alcance el primer nivel de la cascada
(921 kev, ver Fig.5 del Cap.ll).

Muestra I: el mencionado MoO; fue encapsulado en aire dentro de un tubo de vidrio de
cuarzo e irradiado. Luego de la irradiacién fue abierto para que la muestra estuviera en contacto con
amonfaco durante 1,5 horas. Esta muestra no recibié tratamientos adicionales excepto los
calentamientos al aire.

Muestra II: el MoO; en polvo fue irradiado en un tubo de vidrio de cuarzo sellado en una
atmoésfera de argén. La muestra permanecid encerrada en el tubo durante todas las medidas.

Muestra lll: MoQ, fue impregnado con una solucién acuosa de In{'""In)Cl; comercial. La
humedad remanente fue eliminada mediante una ldmpara infrarroja. El producto final fue encerrado
al aire en un tubo de vidrio de cuarzo.

Muestra /V: una muestra tal como la lll fue expuesta durante 0,5 horas a la accién de
vapores de amoniaco y posteriormente encerrada en un tubo de vidrio de cuarzo.

En todos los casos (muestras Il y 1V) la cantidad de '''In presente en las muestras fue
estimada en menos de 1 ppm de Mo. Fueron realizados tratamientos térmicos a 823 K y en aire
para asegurar la difusién del *''In dentro de la estructura cristalina.

Resultados obtenidos con la sonda Mo v discusién de los mismos.

Muestra /. como fue mencionado en la introduccién, estamos interesados en el estudio de
las vacancias de oxigeno en el MoO, formadas cuando éste interactida con un agente reductor como
el amoniaco. Para alcanzar este propdsito una muestra de MoQ; irradiada con neutrones térmicos
fue tratada con NH; {muestra |).

La Fig.12 muestra los espectros TDPAC tomados a Ta y presién atmosférica sobre la
muestra |. La Fig.12(a) muestra un espectro tomado 72 horas después de la irradiacién, mientras
que la Fig.12(b) muestra un espectro tomado sobre la misma muestra luego de que ésta fuera
calentada al aire en dos tratamientos sucesivos de 24 horas cada uno a 673 y a 873 K. También
se tomaron espectros TDPAC durante los mencionados calentamientos, los que se muestran en la
Fig.13.

Debido a la coloracién oscura que adquiere la muestra luego de la irradiacién, caracteristica
de la formacidn de centros de color (electrones atrapados en vacancias de oxigeno) deberiamos
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encontrar en las muestras por lo menos dos
interacciones hiperfinas diferentes: una carac-
teristica del ®®Mo en MoO, sin defectos y otra
adicional vinculada a la presencia de defectos
producidos por la irradiacién con neutrones
(vacancias de oxfgeno). Los ajustes por cuadra-
dos mfnimos son acordes con esta expectativa
yva que de ellos surge la necesidad de incorpo-
rar al menos dos interacciones para reproducir
los datos experimentales. Respecto a los resul-
tados obtenidos por otros autores sobre el
mismo sistema, Vogdt y col. observan la pre-
sencia adicional, respecto a nuestras medidas,
de una interaccién hiperfina intensa luego de
irradiar MoO, con neutrones'?’!. Esta diferencia
puede explicarse por el hecho de que nuestro
espectro haya sido adquirido 72 horas después
de la irradiacién. En efecto, los mismos auto-
res'?”! muestran que dicha alta interaccién,
asociada a dafos por irradiacién, desaparece
luego del mismo tiempo de envejecimiento.
Volveremos sobre esta cuestién cuando discu-
tamos los resultados obtenidos sobre la mues-
tra Il. Los espectros mostrados en la Fig.14
revelan la presencia de un dafio remanente
debido a la irradiacién a través de la presencia
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Figura 12: espectros TDPAC de **Mo en MoO,; (a) 72 h
después de irradiar la muestra y (b) luego de tratamientos

durante 24 ha 674 y 873 K.

de una débil interaccién altamente distribuida. Como dijimos antes (en la seccién donde se describe

la preparacién de las muestras), este dafo por
radiacién se puede atribuir al retroceso del
Mo luego de la reaccién nuclear {(n,y). La
Fig.12(a) muestra la remocién de este dafio
durante el calentamiento a 673 K,

Debido a la corta vida media del nivel
intermedio de la cascada y-y, los resultados
experimentales muestran apreciables errores
estadisticos cuando t> 15 ns. Este hecho se
traduce en una considerable indeterminacién
del parametro de asimetria r, pudiendo éste
tomar cualquier valor entre 0 y 1 (valores
limites), introduciendo variaciones menores en
el valor del w, correspondiente (el cual varfa
algunos Mrad/s cuando 5 recorre todos los
valores posibles). Por este motivo, en el proce-
dimiento de ajuste que empleamos para estas
medidas, introdujimos el pardmetros /7 encon-
trado a partir de un célculo empleando el PCM.
En la Tabla.1 se muestran las predicciones de
este modelo para los pardmetros hiperfinos en
el sitio del Mo para el MoQO, mdsico libre de
defectos y con todos los complejos posibles de
una y dos vacancias en sitios de primer vecino.
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Figura 13: espectros TDPAC de ®®Mo en Mo0O, medido al aire

a(a) 673 y (b) 873 K.
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De acuerdo con este criterio encontramos para el ®®Mo en MoO, en un entorno sin defectos los
siguientes pardmetros hiperfinos: w, = 29 Mrad/sy n = 0,45, en adelante nos referiremos a esta
interaccién como hil. Butz y col. encuentran pardmetros hiperfinos muy similares a los de hil para
®Mo en MoOQ, sublimado'?”! (libre de defectos), i.e. wq = 29 Mrad/sy n = 0,55.

Red sin Vzz = 0,268 n = 0,45

vacancias.

Vacancias

simples

Sitio de la lonizacién simple. lonizacién doble.

vacancia.

(Fig.11) Vzz n K Vzz n K
[10" V/em?] {10" Viecm?]

A 0,479 0,84 1,79 0,935 0,42 3,49

B1 0,236 0,84 0,88 0,676 0,26 2,52

B2 0,183 0,69 0,68 0,458 0.40 1,71

C1 0,375 0,56 1,40 0,517 0,88 1,93

C2(C3) 0,601 0,58 2,24 1,010 0,34 3,77

Divacancias

Sitios de las lonizacién simple. lonizacién doble.

vacancias.

(Fig.11) Vzz n K Vaz n K
[10" Vicm?] (10" Viecm?)

A-B1 0,260 0,99 0,97 0,714 0,43 2,66

A-B2 0,314 0,30 117 0,613 0,97 2,29

A-C1 0,698 0,57 2,60 1,350 0,27 5,04

A-C2(C3) 0,645 0,48 2,41 1,070 0,56 3,99

B1-B2 0,567 0.32 2,12 1,330 0,13 4,96

B1-C1 0,254 0.10 0,95 0,564 0,68 1.10

B1-C2(C3) 0,424 0,87 1,58 0,833 0,53 3,11

B2-C1 0,221 0,24 0,82 0,424 0,71 1,58

B2-C2(C3) 0,444 0.73 1,66 0,727 0,96 2,71

C1-C2(C3) 0,582 0,78 2,17 0,900 0,92 3,36

c2-c3 0,926 0,47 3,46 1,650 0,32 6.16

Tabla 1: predicciones de! gradiente de campo eléctrico (a través del valor de la componente principal Vzz y el pardmetro de
asimetria 1) en el sitio del Mo en MoO; en entornos con y sin vacancias a partir del modelo de cargas puntuales. K es el
cociente entre el valor de Vzz del entorno con la/s vacancia/s correspondiente/s y aquel obtenido sin vacancias.
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Ademds de la interaccién hil, los espectros que aparecen en la Fig.13 muestran la
necesidad de incorporar una adicional, hi2. Los ajustes realizados arrojan los siguientes valores para
esta segunda interaccién, cuya intensidad relativa resulta del orden del 40 %: w, = 100 MRad/s
y n = 0,4. La distribucién 6 de la misma permanece por debajo del 10% vy su intensidad relativa
no registra cambios, dentro de los errores experimentales, aun luego de un calentamiento a 873 K.
Sharma y col.’®?® reportan una interaccién similar a hi2 como caracteristica del MoO; (preparado
quimicamente a partir de paramolibdato de amonio, APM) usando el ®*Mo como sonda TDPAC. Los
mencionados autores no asignan un significado para esta interaccion. En los espectros mostrados
en esta referencia se puede observar la presencia de una interaccién adicional mas débil, que si bien
no es mencionada en el trabajo, podria ser la correspondiente a Mo en MoO, con un entorno sin
vacancias de oxfgeno. Como veremos en la seccién IV.2.1, también se pueden encontrar los mismos
pardmetros hiperfinos en espectros TDPAC tomados sobre una muestra de alimina impregnada con
APM luego de una calcinacién a 473 K B3,

Con el objeto de buscar un origen para hi2 es posible el siguiente andlisis. Todas las
muestras donde aparece hi2 tienen en comun la presencia de NH,. Dado que los sitios del Mo en
el MoQ, son todos cristalogréficamente equivalentes, podemos asignar esta segunda interaccién al
Mo con un entorno que ha interactuado con el agente reductor (amoniaco), debiéndose
presumiblemente esta interaccién, entonces, a la presencia de defectos (vacancias de oxigeno)
causados por la accién del NH;.

La influencia de la radiacién en la formacién de defectos en estos experimentos no resulta
del todo clara, ya que si bien no es la responsable de la aparicién de la interacciéon hi2, el
comportamiento de una muestra inactiva similar a la | es diferente cuando ésta es tratada con NH,.
El efecto asociado a la aparicién de hi2 {reduccién por el amonfaco), el cual resulta visible luego de
los tratamientos a temperaturas entre 673 y 773 K en muestras inactivas, ya se hace presente
antes de cualquier tratamiento térmico para la muestra irradiada.

La interaccién hi2 resulta bien definida {6 =3%) luego de los tratamientos térmicos, lo que
evidencia que los defectos producidos durante la reaccién con el amonfaco ocupan el mismo sitio
en la red. La estimacién del GCE en el sitio de la sonda a través de un sencillo anilisis de los
resultados que predice un modelo de cargas puntuales {PCM) permite determinar en forma tentativa
la naturaleza del defecto asociado a hi2. Efectivamente, en la Tabla.1 podemos ver que la relacién
entre las componentes Vzz de los gradientes que registrarfa la sonda cuando no tiene defectos en
su primer entorno respecto al que habrfa sin defectos vy el valor de 17, predicho también por el mismo
calculo, tienen un excelente acuerdo con nuestros resultados si suponemos que el sitio definido para
la vacancia en cuestién es el que hemos denominado "A" en la Fig.11 (que corresponde al del
oxfgeno mas débilmente ligado al 4tomo de Mo). Nuestras evidencias experimentales estarfan de
acuerdo con las hip6tesis de Bursill®?, quien explica la formacion de planos de dislocacion en el
MoO; suponiendo una vacancia de oxigeno ubicada en el sitio que hemos designado con la letra A.
El hecho de haber obtenido una Gnica interaccién para asociar a este defecto nos permite descartar
la posibilidad de que la vacancia esté ubicada en alguno de los sitios C. Siendo estos 3 sitios
cristalograficamente equivalentes y sus distancias a los 4tomos de Mo distintas, deberfamos haber
encontrado més de una interaccién para este defecto. Los mismos argumentos se pueden aplicar
para descartar los sitios B. Es importante también notar que el hecho de haber ajustado una baja
distribucion para esta interaccién {3%) refuerza los argumentos expuestos en este parrafo. En los
resultados obtenidos sobre MoO, atacado con NH, empleando la sonda '''In volveremos a discutir
esta asignacién.

Una consecuencia directa de la interpretacién del origen de hi2, dado que las sondas
radioactivas estan distribuidas uniformemente en la muestra, es la determinacién del apartamiento
de la estequiometrfa debido a la acci6n del amoniaco. En efecto, considerando que el 40% de los
Mo presentes en el compuesto (de acuerdo a la intensidad ajustada para hi2) se encuentran
afectados por la presencia de una vacancia de oxfgeno, y que cada una de estas vacancias estd
ligada a un Gnico 4tomo de Mo, se establece que de cada 100 dtomos de oxigeno existen trece
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vacancias. Este apartamiento del 13% en la estequiometrfa puede ser representado por un valor
para x de 0,4 en la expresién MoO,_.. La influencia de estas vacancias sobre el resto de la sondas
puede ser estimada también por el célculo PCM antes mencionado. En efecto, si simulamos
mediante este modelo una red con vacancias en sitios A y calculamos el EFG en sitios de Mo que
no posean dicha vacancia como primer vecino, los resultados obtenidos indican que los valores de
las frecuencias asignadas al entorno perfecto (sin vacancias) varia dentro del 10%, mientras que
para el entorno con una vacancia primer vecino en el sitio A lo hace por debajo del 4%. Ambos
resultados estdn en un muy buen acuerdo con los valores de las distribuciones que hemos ajustado
para cada interaccién. Finalmente podemos agregar que es posible descartar la formacién de
aglomeraciones de MoO, en la muestra, dado que los pardmetros hiperfinos de este compuesto ya
fueron determinados por el grupo de Berlin'>® y no se corresponden con los valores que nosotros
hemos ajustado.

Muestra II: como mencionamos en el punto anterior, Vogdt y col.'*® reportan la presencia
de una interaccidn distinta a hil y hi2 luego de irradiar una muestra de MoO,. Las principales
caracteristicas de ese experimento son: a) inmediatamente luego de la irradiacién, la muestra que
era color claro se torna de un azul oscuro. Los espectros TDPAC muestran una intensa interaccién
hiperfina; b) la interaccién mencionada desaparece gradualmente, conforme la muestra es
envejecida al aire a temperatura ambiente; ¢) los andlisis de Fourier indican que la alta frecuencia
encontrada varfa de 1,0 a 1,2 GRad/s (Fig.15); d) la desaparicién de la fuerte interaccién es
simultanea con el "blanqueo” de la muestra. Designaremos con hi3 a esta interaccién hiperfina. Para
investigar el origen de esta interaccién, la muestra Il fue irradiada y mantenida en un tubo cerrado
en argoén. El envejecimiento se realizé a Ta durante unas 72 horas. La Fig.14 muestra los espectros
TDPAC tomados sobre la muestra Il a diferentes temperaturas. Para cada espectro se acumularon
datos durante 24 horas aproximadamente. Luego de cada medida en temperatura se tomd un
espectro a Ta.

Para poder ajustar los espectros resulté necesario introducir dos interacciones hiperfinas.
Respecto a la mds baja, el andlisis realizado es anélogo al hecho para la muestra |. La frecuencia wq
= 29 Mrad/sy n = 0,45 asi ajustada, permanece con intensidad constante a través de toda la serie
de medidas. La distribucién, &, de la frecuencia cuadrupolar resulta alta en todos los espectros. Sélo
cuando se realizan tratamientos de calcinacién a 723 K dicha distribucién resulta inferior al 60%.
La alta distribucién mencionada da cuenta de un alto desorden en la red, el cual puede deberse a
las distorsiones introducidas como consecuencia de la irradiacién (es decir, del retroceso de los
iones de **Mo luego de interactuar con los neutrones). La disponibilidad de oxigeno en la muestra
es baja debido a que la misma se encuentra en una atmdsfera inerte de Ar. Esto determinaria la
imposibilidad de eliminar los defectos con tratamientos térmicos. En cuanto a la distribucién de la
frecuencia cuadrupolar, pensamos que la movilidad que deberfan tener los a&tomos en la estructura
a 723 K serfa suficiente para ordenarla. Esto permitirfa explicar que la distribucién de la interaccién
hiperfina no disminuya a temperaturas inferiores.

Ademds de la baja interaccién que describimos antes, existe una caracterizada por una
frecuencia més alta, la que puede observarse claramente en los espectros de Fourier correspondien-
tes (Fig.15). Esta interaccion aparece luego de irradiar la muestra en una atmdésfera de Ar para todo
el rango de temperaturas en que se realizaron las medidas. Dicha interaccién puede ser atribuida a
algun tipo de defectos en el cristal relacionado a centros de color. Los pardmetros ajustados, en los
espectros de la Fig.14(b y e), fueron w, = 146 Mrad/sy n = 0,27, en acuerdo con los resultados
de la ref.27. En este punto es conveniente hacer una comparacién con los resultados mostrados
en la Fig.12 para la muestra |, los cuales evidencian la ausencia de hi3. Esto puede ser explicado
si tenemos en cuenta que la muestra fue medida recién 72 h después de la irradiacién, tiempo en
el cual la muestra puede eliminar a Ta los dafos por la irradiacién. El diferente resultado obtenido
de acuerdo a que la muestra haya sido encapsulada en aire o en argén, y el hecho de que tampoco
desaparezca luego de los tratamientos en temperatura cuando la muestra permanece embebida en
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argén, hacen que hi3 deba ser asociada con
deficiencias de oxigeno.

Como encontramos para el caso de hi2,
la alta frecuencia hi3 resulta muy bien definida,
i.,e. §<1%. Esto implica que los defectos,
vacancias de oxfgeno, que originan esta inte-
raccion producen esencialmente el mismo GCE
en el sitio de la sonda. Por lo tanto, nuestros
resultados son compatibles con una Unica
configuracién para este defecto del entorno de
la sonda. Respecto a este punto resulta intere-
sante volver a analizar las predicciones con
PCM que se muestran en la Tabla.1. De acuer-
do con estos valores, una monovacancia en
sitio de primer vecino, independientemente de
su ionizacién, es incapaz de reproducir nues-
tros resultados experimentales. Si en cambio
miramos lo que sucede para el caso de vacan-
cias dobles en sitio de primer vecino encontra-
mos un mejor acuerdo. En efecto, para aquellas
configuraciones de dos vacancias (doblemente
ionizadas) ubicadas en los extremos opuestos
del octaedro irregular de oxigenos primeros
vecinos al Mo, es decir A-C1, B1-B2 y C2-C3,
se puede observar que el cociente entre los
gradientes predichos para esta configuracién y
el correspondiente a un entorno sin vacancias
(R en la Tabla.1) se corresponde al cociente
wqthi3)/wqlhil). Si bien el acuerdo para estos
cocientes es bueno no por ello podemos decir
que la naturaleza de hi3 haya quedado dilucida-
da. Nuestros resultados resultan compatibles
con el hecho de que el defecto responsable de
hi3 no puede ser una vacancia simple en sitio
primer vecino y que probablemente se deba a
la presencia de dos vacancias en el primer
entorno de oxigenos vecinos al 4&tomo de Mo.
En particular el mayor acuerdo de entre los
pares de vacancias propuestos se obtiene para
el par A-C1. Esto es asf porque la existencia de
cualquiera de las otras dos posibilidades impli-
carfa una distribucién mds alta en los valores
de wg [7]. Por otro lado, el excelente acuerdo
para el valor de n predicho por cargas puntua-
les constituye también un fuerte indicio para
esta asignacion.

Resumen_y conclusiones de las medidas con
%Mo en MoOQ,.

A22 G22 (t)

Figura 14: espctros TDPAC de Mo en MoO, medidos en Ar:
(a) Taluego de 72 h de irradiar; (b) 500 K; (c) Ta luego de (b);
(d) 723 K luego de (c} y (e) Ta.

El presente trabajo constituye una evidencia mas de la validez del modelo de cargas
puntuales para el estudio de los GCE en éxidos. Dicha validez ha sido mostrada en numerosos
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trabajos'®®, tanto del grupo de correlaciones de . T
La Plata, como del de Goéttingen (Alemania).
Este ultimo grupo incluso ha empleado la
técnica TDPAC pararefinar pardmetros cristalo-
gréficos ajustando las coordenadas mediante el
empleo de cdlculos con PCM de manera de
obtener el mejor acuerdo entre los GCE calcula-
dos v los experimentales'®®,

Los defectos puntuales se pueden
producir por reduccién con NH,(OH) vy por el
retroceso del 4tomo de Mo luego de una irra- L
diacién con neutrones.

De nuestros experimentos se desprende
que cada uno de los tratamientos citados en el
punto anterior produce defectos de naturaleza

Intensidad [u.a.]

diferente. Por un lado, los tratamientos reduc- el
tores con NH,(OH) producen monovacancias de Y 1 2 3
oxigeno en el sitio del oxigeno mas débilmente Frecuencia [GHZ]

ligado al Mo. En favor de esta asignacidon esté

el hecho de que no existe una marcada varia- Figura 15: transformada de Fourier de la Fig.14(b). La flecha
cién en el GCE con la temperatura (Si los elec- indica el pico correspondiente a la alta frecuencia ajustada (w,,
trones en estados donores debido a vacancias ~ |46 MRad/s).

de oxigeno fueran promovidos a las bandas de

conduccién 4d, los cambios en el GCE serfan detectables con las variaciones de la temperatura).
La irradiacién con neutrones, por otro lado, produce también una reduccién en el MoO,. Esta ultima
reduccién no puede estar asociada a la formacién de monovacancias de oxigeno unicamente,
pudiendo sf deberse a la presencia de divacancias de oxigeno en los vértices opuestos del octaedro
de oxigenos que rodean al Mo.

No es posible realizar cdiculos con cargas puntuales que involucren la presencia de planos
de dislocaciéon dado que no conocemos las coordenadas de los 4&tomos en esta regidn. De todas
formas, teniendo en cuenta que cuando estan presentes los planos de dislocacién los 4tomos de
Mo poseen seis d&tomos de oxigeno en sitio de primer vecino, debido a la eliminacién de vacancias
que ocurre en estos planos, la presencia de dichos planos deberfa manifestarse como una
perturbacién de la interaccién asignada a un entorno perfecto para el Mo en MoO, (hi1) antes que
como una nueva interacciéon. Adicionalmente, el hecho de que las interacciones asignadas a
defectos no varian su intensidad con los diferentes tratamientos indica que el nimero de éstas no
es alterado durante las medidas, lo que indicarfa la ausencia de planos de dislocacién o bien que su
namero permanece constante.

Resultados obtenidos con la sonda "'In vy discusién de los mismos.

Muestra Ill: en la Fig.16 se muestran los espectros TDPAC de '"'In goteado en una solucién
de InCl, sobre MoQ,. La caracter(stica principal del espectro de la Fig.16(a) reside en la marcada
disminucién de la anisotropia y la ausencia de oscilaciones. Esta caracter(stica es propia de un
espectro correspondiente a sondas ubicadas en sitios altamente desordenados como lo es la
superficie de un sélido. La difusién de "'in en la estructura cristalina de la muestra se obtiene luego
de tratamientos térmicos a 823 K. Un espectro tipico de los medidos después de la difusion se
muestra en la Fig.16(b). Una frecuencia adicional bien definida aparece superpuesta a otra muy
distribuida. Los ajustes por cuadrados minimos de la ec.(6) del Cap.ll a estos datos experimentales
se muestran en la Tabla.2.

La irreversibilidad del proceso de difusién estd confirmada por la medida de la misma
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Figura 16: espectros TDPAC (der.) y Fourier {(izq.) de '"'In goteado sobre MoO, medido al aire sin tratamientos térmicos
(a) vy luego calentar la muestra a 823 K.

interaccion a 823 K y posteriormente a Ta. La similitud entre todos los espectros adquiridos en el
rango de temperaturas Ta-823 K posibilita identificar un Gnico pardmetro n para esta interaccién,
cuyo valor resulta igual a 0,20 (ver Tabla.2).

El cardcter monocromatico de la interaccién medida, sumado al hecho de que existe un
unico sitio cristalografico para el Mo en el MoO,, permite asignar esta interaccién bien definida a
""In reemplazando sustitucionalmente al Mo en el MoO,.

Resulta importante mencionar que la realizacién de tratamientos térmicos a mds altas
temperaturas no incrementan la intensidad de la sefal que estamos analizando. Esto indicaria que
el proceso de difusién se completa a 873 K. El resto de ias sondas que no han logrado su difusién
en |a matriz de MoO, podrfan permanecer en la superficie del material, viendo "taponado” su acceso
por aquellas sondas que si han logrado difundirse en el 6xido o por alguna otra modificacién de la
superficie.

Muestra IV: un espectro muy similar al obtenido sobre la muestra Il (Fig.16(a)) fue obtenido
para la muestra |V antes de los tratamientos térmicos (ver Fig.17(a)).

El polvo originalmente claro de MoO, se torné de color oscuro luego de tratar la muestra a
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Figura 17: espectros TDPAC y Fourier de '"'In goteado en MoO, tratado con amonlaco, medido a Ta sin tratar térmi-
camente (a) y luego de calentar a 823 K (b).

773 K (Fig.17(b); este cambio de color, como ya hemos mencionado, es caracteristico de la
aparicion de vacancias aniénicas'?®?”'. Los resultados experimentales muestran que la difusién del
"In en la matriz de MoO, tiene lugar a la vez que se produce este fenémeno. En efecto, un
espectro tipico TDPAC tomado luego de la difusién del '''In (Fig.17(b)) muestra que la caracteristica
principal de éste es la muy bien definida interaccién cuadrupolar estadtica que se observa. Un ajuste
por cuadrados minimos de estos datos muestran claramente que la interaccién hiperfina que afecta
al 42% de las sondas estd caracterizada por w, = 24,6 y n = 0,28. La fraccién remanente de
nucleos radioactivos experimenta una interaccién hiperfina altamente distribuida que se corresponde
con sondas en sitios altamente perturbados de la red.

Medidas realizadas a 773 y 823 K muestran que no existen cambios en los parametros
hiperfinos; medidas posteriores realizadas a Ta indican ademads la irreversibilidad del proceso de
difusién.

Podemos realizar varias consideraciones con el objeto de dilucidar el origen de la interaccién
monocromatica ajustada:

a) Dicha interaccién no puede ser asociada con sondas en aglomeraciones locales que involucren
la presencia de NH, ya que este complejo deberfa haberse observado a temperaturas mas bajas que
773 K.

b) Si bien es posible encontrar MoO, luego de tratar MoO, con NH;, los espectros de rayos X de la
muestra no indican la presencia de tal estructura. Por otro lado, los pardmetros hiperfinos del %Mo
en MoO, ya han sido medidos por Vogdt y col.”?®'y su valor para el GCE no se corresponde con ios
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que medimos en este trabajo. En efecto, si realizamos un andlisis de los cocientes entre las
interacciones asignadas a las sondas TDPAC en sitios de Mo en MoO, v las asignadas a Mo en
MoO, y hacemos lo propio con las encontradas después y antes del tratamiento térmico a 823 K,
vemos que dichos cocientes resultan muy diferentes. Para el caso de **Mo el valor obtenido es 0,35
mientras que para el nuestro {empleando '''In) es 3,70 (ver Tabla.2).

c) La interaccién de la sonda TDPAC debe tener lugar en el interior del compuesto, ya que a 823
K hemos visto que el '''In se difunde en el MoO; (muestra [Il).

d) La diferencia en la densidad de vacancias de oxigeno es la Unica diferencia que se espera entre
las muestra lll y IV. Las interacciones monocromdticas medidas en cada caso (a la misma
temperatura) indican que la medida en la muestra |V debe ser asociada a la presencia de '''In con
un entorno perturbado por la existencia de vacancias de oxigeno.

e) No es correcto suponer que esta interaccién corresponde a la existencia de planos de dislocacion,
porque, como se dijo en la anterior discusién, la presencia de dichos planos reestablece la
coordinacién del metal con sus seis oxigenos en sitios de primer vecino.

f) Las caracter(sticas de los parametros hiperfinos ajustados, en particular la intensidad del GCE, es
compatible con la presencia de un defecto {vacancia de oxfgeno) en el primer entorno de la sonda.
El cardcter monocromatico de la interaccién pone en evidencia que se trata de un defecto regular
dentro de la estructura (en cuanto a que todas las sondas '''In experimentan el mismo GCE).
Nuevamente las predicciones del GCE por un célculo de PCM resultan de interés. En efecto, de la
misma forma que analizamos la interaccién hi2 en las medidas realizadas con *®Mo en MoO,, el
Unico sitio probable para la vacancia de oxigeno (doblemente ionizada) resulta ser el sitio A {ver
Fig.11). En este punto debemos mencionar que el pardmetro de asimetria 17 calculado difiere del que
hemos medido, lo mismo que para el caso del '"'In en sitio de red del Mo libre de defectos. Esta
diferencia se debe probablemente a que existen distorsiones en la red debido a la diferencia de
radios i6nicos y electronegatividad entre la impureza (*''In ) y el catién de la red (Mo). El pardmetro
n es muy sensible a pequefias relajaciones de la red. Como se desprende de su definicién {n = (V.-
V,,}/V,.) pequeiias fluctuaciones de la simetria del entorno de la sonda producen bruscas variaciones
de n. De esta manera no deberfamos esperar grandes acuerdos entre los resultados experimentales
y las predicciones obtenidas por PCM para este pardmetro cuando la sonda radioactiva es una

Muestra  Poblacién f;, wq n Distribucién §  wqy/wa
[%) [MRad/s] [%]

mn 33+13 6,7+0,1 0,20 114 3,70

v 43 +7 24,810,2 0,28 £0,01 4+1

Tabla i: valores ajustados de los pardmetros hiperfinos de '''In difundido en MoO, a 773 K en ausencia y en presencia de
NH, durante el tratamiento.

impureza en el compuesto. No sucede o mismo cuando la sonda no constituye una impureza. Ya
vimos, por ejemplo, que cuando empleamos la sonda *Mo en MoOQ, los valores de n medidos eran
tales que el acuerdo con las predicciones de cargas puntuales resultaban muy buenos.

De esta forma podemos asignar la interaccién hiperfina medida a '''in reemplazando
sustitucionalmente a Mo en MoO,; con una vacancia de oxigeno en sitio de primer vecino
doblemente ionizada. El estado de ionizacién de la vacancia estaria favorecido por la diferencia de
carga existente entre el Mo (> +4) y el Cd sustitucional {+2). Por otro lado, las vacancias de
oxfgeno forman presumiblemente niveles de estado de impurezas poco profundos en la banda de
valencia, como en otros 6xidos semiconductores. Por lo tanto, la similitud entre los espectros
tomados a Ta y a 823 K (donde es esperable una ionizacién completa) confirmarfa el atrapamiento
de una vacancia doblemente ionizada en todo el rango de temperaturas en el que se realizaron las
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medidas.

Resumen y conclusiones de las medidas con '"'In en MoO,.

Los resultados de la aplicacién de la técnica TDPAC al estudio del MoO; con el empleo de
la sonda '"'In permitieron determinar la interaccién hiperfina de la sonda en el sitio del Mo. Los
parametros que caracterizan a esta interaccién son: wq = 6,7 Mrad/sy n = 0,20.

Las medidas realizadas en muestras reducidas revelan la existencia de una interaccién bien
definida caracterizada por: w, = 24,8 Mrad/sy n = 0,28.

Los parametros hiperfinos medidos no varian en el rango de temperaturas Ta-823 K.

Las evidencias experimentales complementadas por los valores de GCE predichos por un
cdlculo de PCM permiten asignar un origen a la segunda interaccién reportada. Dicha interaccién
corresponderia a la que experimenta un d&tomo de '''In reemplazando sustitucionalmente al Mo en
MoO, con una vacancia en sitio primer vecino doblemente ionizada. El sitio de dicha vacancia serfa
el correspondiente al del oxigeno mas débilmente ligado al Mo (sitio A en la Fig.11).

Los resultados obtenidos en la presente seccién muestran que el '''In resulta de aplicacién
para la caracterizacién de 6xidos de Mo soportados, por cuanto puede reemplazar sustitucional-
mente al Mo en una matriz de su 6xido.

IV.2 - MEDIDAS SOBRE OXIDOS SOPORTADOS.

IV.2.1 - Oxidos de molibdeno soportados en alumina.

Introduccidén.

Entre las numerosas aplicaciones a procesos cataliticos de los catalizadores de Mo
soportados en alimina, se destacan las relacionadas al hidrotratamiento del petréleo. En efecto, los
catalizadores basados en sulfuro de molibdeno dopado con cobalto (Co-MoS,) soportados sobre
alimina son de considerable importancia tecnolégica para la hidrodesulfuracién (HDS) del petréleo
124,37]

El método mds empleado para la obtencién de estos catalizadores se basa en la oxidacién,
por calcinacién de sales de molibdeno (por ejemplo paramolibdato de amonio, APM) con las que es
impregnada y-Al,0, de alta superficie especifica (tipicamente del orden de los 200 m?/g) vy la
posterior sulfuracion de la especies Mo-0 resultantes. Su actividad especifica aparece regulada por
impurezas (Co o Ni} que se introducen posteriormente en el catalizador. El mejor rendimiento para
este sistema en reacciones de HDS se obtiene aumentando la relacién superficie/volumen de los
pequeiios cristales adsorbidos en el soporte. Por este motivo es conveniente, para estos
catalizadores, tratar de obtener cristales bidimensionales sobre la alimina.

A pesar de tratarse de un catalizador muy difundido y del considerable esfuerzo volcado en
su estudio, algunos aspectos fundamentales tales como la estructura del catalizador y su relacién
con las propiedades cataliticas para diferentes reacciones aun deben ser aclaradas, por lo que el
empleo de nuevas técnicas de caracterizacion resulta interesante.

Hace unos afos el empleo de técnicas experimentales como la espectroscopia Méssbauer
(EM)?® v EXAFSP?”! permiti6é determinar el origen de la especie activa en el catalizador de
MoSi,(Co)/Al,Q,. Existian entonces diferentes modelos que pretendian determinar dicho origen:
intercalacion, sinergfa de contacto, fase Co-Mo-S (Fig.18)}. Gracias a que técnicas experimentales
como EXAFS y EM resultan sensibles para caracterizar fases presentes en un alto grado de
dispersién sobre la superficie del soporte catalitico, fue posible establecer que la fase activa del
catalizador de molibdenita era la fase Co-Mo-S!25-37,

Desde hace algunos arios la técnica TDPAC ha comenzado a utilizarse para el estudio de
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superficies (seccién 1l1.2.2). Las llamadas superficies MONOCAPA
"técnicas" comenzaron a ser estudiadas con TDPAC por s s
Butz v col.”® en 1983. Ellos estudiaron diversas caracterfs- X Mo

ticas del sistema Mo/Al,O, '*®. Desconocemos el motivo por o5 /\o 07O
el que estas investigaciones no fueron continuadas. Recién /? Co///// %
en 1992 Guida y col.®' vuelven a medir Mo soportado en /// AL é///oZ%

alumina con diferentes concentraciones, luego de tratamien-

S. S

tos de reduccién y oxidacidn. INTERCALACION
/Co Intereala:do
Por nuestra parte, las caracterizaciones de **Mo en (inferno)  (superficial)

MoO, que hemos efectuado previamente con la técnica Mog ('7 e o @
o [e]
[

TDPAC nos permiten ahora encarar el estudio de la adsor- 5 T

Mo$
cién y dispersion de 6xidos de Mo sobre diferentes sopor- Y s
tes. Algunas de las cosas que pretendemos mostrar en este //
trabajo de Tesis son los primeros resultados obtenidos con %

TDPAC sobre un conjunto de 6xidos de interés en catélisis.

. . SINERGIA DE CONTACTO
Nos limitaremos entonces a estudiar las respuestas de la
técnica a la variacién de algunos pardmetros, tales como: MoS» 14— C0gSg
carga de molibdeno, tratamientos térmicos y, fundamental- N4 = m

mente, tipo de soporte. Sobre Mo-O soportado en alimina %
estudiaremos el efecto que tiene la carga de Mo y las /
calcinaciones a altas temperaturas. /////4

Como mencionamos en el pdarrafo anterior, el Figura 18: esquema de los diferentes modelos
Mo/Al,Q, es el Gnico sistema con Mo soportado que ha sido  sobre la naturaleza de la fase activa del catali-
estudiado también por otros grupos con TDPAC. Butz y col,  22dor para HDS de MoS,(Co)/Al;O,.
han contribuido con numerosos resultados TDPAC sobre
éste'®®, mostrando la aplicabilidad de la técnica TDPAC para la determinacion de las concentraciones
de especies monoméricas y poliméricas de Mo-O adsorbidas sobre alimina. Guida y col. también
han contribuido a la misma cuestion mediante la caracterizacion de numerosas especies de estos
6xidos luego de distintos tratamientos de oxidacién y reduccién, permitiendo ademéas la
determinacién de especies activas'®,

A continuacién se mostrard el estudio emprendido sobre el sistema Mo-Al-O, precursor del
sistema Co-MoS,, empleando la sonda ®®Mo. Se realizaron estudios sobre las especies adsorbidas,
variando la concentracién de Mo en la muestra y segln se realizaran o no tratamientos de calcina-
cion. Nuestros resultados aparecen compatibles con los obtenidos por Butz y col. para la
concentracion de especies monoméricas, siendo posible ademds distinguir la presencia de una
especie presumiblemente asociada con defectos de oxigeno en el entorno del Mo adsorbido.

Breve reseiia sobre la formacién de especies adsorbidas de Mo-O sobre Al,Q,.

Para la preparacién del sistema que estudiaremos en este punto se realiz6 una impregnacién
con APM disuelto en una solucién acuosa, sobre y-Al,O, (S, = 240 m?/g). Posteriormente la
humedad sobrante fue eliminada mediante tratamientos convencionales de secado.

Consideremos ahora la interaccién del ion molibdato con la superficie de la alimina. En
condiciones normales, la superficie de la alimina se encuentra cubierta por grupos hidroxilos,
pudiéndose representar la reaccién como se ilustra en la Fig.19. A concentraciones muy bajas de
Mo (5% p/p aproximadamente) se espera que el ion molibdato reaccione con la superficie de la
alimina dando lugar a la formacién de especies que contienen un solo 4tomo de Mo {monémeros),
aisladas de otros molibdatos. Estudios espectroscépicos muestran que en estas especies aisladas
el Mo se encuentra en coordinaci6n tetrahedrica.

Los iones molibdato reaccionan en primer término con los grupos mias bdsicos de la
superficie del soporte, por lo que estas especies de coordinacién tetrahedrica resultan fuertemente
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ligadas a la superficie. A medida que la concen-

tracién de Mo aumenta, los sitios basicos van (] Monbmero de Mo-Q

A N (Mo en coordinacién tetrahédrica)

desapareciendo, de manera que los iones
molibdato se van adsorbiendo en sitios cada Oxido masico
v.ez mas neutro§. .En consecuencia, la n-nterac- Bspecies monomérices Especies polimeéricas \
cién con la aldmina resulta mas débil. Este \
hecho, conjuntamente con el incremento de la
concentracién superficial de Mo, resulta en la a \_[

. " . . f 1]
formacién de "islotes" conteniendo cierto oo 0O (I O 1T _

nimero de iones molibdato poliméricos, en
contraste con la situacién anterior, donde sélo
se formaban especies monoméricas. Estudios
espectroscépicos sobre estos polimeros mues-
tran que el Mo se encuentra en coordinacién Superficie de la alimina.

octahedrica.

Se espera que para las especies aisladas (monoméricas), la coordinacién tetraédrica casi
perfecta conduzca a que el GCE que experimente el Mo (ubicado en el centro del tetraedro de
oxigenos) sea practicamente nulo. Por el contrario, para los "islotes" {polfmeros) de coordinacién
octahedrica, el GCE que experimenta el Mo deberia resultar distinto de cero por la distorsién de las
cargas de los iones molibdatos causadas por su apilamiento.

Preparacién de las_ muestras.

Muestra I: y-Al,0, de alta superficie especifica (230 m?/g) en forma de pequefas esferas de unos
4 mm de didmetro fueron impregnadas con una solucién acuosa de APM con una concentracién tal
que el producto final contuviera el 5% p/p de Mo. La muestra fue secada al aire durante 24 horas
a Ta y presion atmosférica. Posteriormente fueron calcinadas a 473 y 673 K a una velocidad de 10
K/min.

Muestra /I: se realizaron los mismos pasos descriptos para la muestra | variando solamente la
concentraciéon de APM en la solucién, la que fue tal que la cantidad final de Mo en la muestra
representara el 21% del peso total de la misma.

Ambas muestras fueron irradiadas con un flujo de neutrones térmicos de 10'? neut/cm? s
en el reactor RA-3 de la Comisién Nacional de Energia Atémica (CNEA) durante 48 h, para obtener
la actividad necesaria de **Mo a partir de la reaccién *Mo(n,y)?*Mo. La actividad resultante fue
fraccionada con el objeto de obtener muestras de aproximadamente 100uCi.

Resultados vy discusién.

La Fig.20 muestra dos espectros TDPAC tomados a Ta, luego de la irradiacién con
neutrones y sin tratamientos adicionales, sobre molibdatos soportados en alimina. La Fig.20(a)
corresponde a la muestra | mientras que la Fig.20(b} a la muestra |l.

La caracteristica mds evidente de estos espectros consiste en la diferente fraccién de
nucleos que no experimentan interaccion hiperfina alguna (GCE=0). En efecto, se puede observar
una apreciable "linea de base" (correspondiente al término f, en la ec.(6) del Cap.ll} sobre fa que
aparece "montada"” la sefal de la interaccién hiperfina, mientras que en la Fig.20{b) no se observa
este efecto. De acuerdo a lo que mencionamos respecto a la naturaleza de las especies adsorbidas,
las monoméricas serian las responsables de la presencia de una fraccién de nucleos con GCE=0,
en cuyo caso el valor de f, constituye una medida directa de la concentracién relativa de
monoémeros adsorbidos. La presencia de estas especies no resulta clara a simple vista en el espectro
correspondiente a la muestra H.

Como segunda caracter(stica evidente, debemos mencionar la presencia de una interaccién
hiperfina estatica en cada espectro. Los valores de los pardmetros hiperfinos que las caracterizan
resultan similares, siendo la Unica diferencia sus intensidades relativas y distribuciones. Es posible
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ajustar dicha interaccién (curva llena en
las figuras) con los pardmetros caracte-
risticos del ®®Mo en MoO,; mésico (esta-
becidos en el primer punto del presente
capitulo). No obstante esta compatibili-
dad con los pardmetros hiperfinos del
Mo en MoO, mésico, no podrlamos
descartar la presencia de especies seme-
jantes (lo que en términos de los valores
de w,, significa que el error en esta deter-
minacién es de varios Mrad/s). De mane-
ra que nos referiremos en adelante a esta
especie como "especie semejante a
MoO, masico”. La caracteristica mads
importante de los ajustes est& reflejada
en los valores de las concentraciones
relativas de la fraccién de nicleos que
experimentan una interaccion nula; 30%
para la muestra | y 10% para la muestra
Il, correspondiendo la fraccién remanente
a nucleos que tendrian un entorno similar t[ns]

al del Mo en MoO, mésico (wq = 29 Figura 20: espectros TDPAC de *Mo en Mo soportado sobre alimina
MRad/s y n=0,45). La distribucion de af 5% (a) y al 21% (b). La flecha indica la ubicacién de la linea de
esta interaccién sélo es apreciable (10%)  base.

para la muestra |. Resulta importante

25

destacar que debido a los considerables errores o 025
estadisticos para la determinacién de la funcién "{3 0.20 B
R(t) para t> 15ns, los ajustes de la ec.(6) del &) T
Cap.|l a los datos se realizaron introduciendo 4‘3 0.15
solamente una interaccién estética. Por otro 0.10

lado, debido a las impurezas de Na presentes 0.05
en el soporte, su nticleo resulta activado (*’Na)
luego de la irradiacién con neutrones. Asf,
durante la determinacién de coincidencias en el —992
equipo TDPAC se filtran pulsos provenientes de

0.00

la deteccion de la radiacién de aniquilacion {el 020

22Na es emisor 8*). De esto resultaria la adicién 0.15

espurea de coincidencias para tiempos préxi- 0.10

mos a t = 0. Por este motivo los ajustes se 0.05

realizaron a partir de t = 3 ns para poder

descartar las coincidencias producidas por las 0-00

emisiones del ??Na. Las concentraciones asf -0.05 -

ajustadas estan cualitativamente de acuerdo

con lo que suponfamos respecto a la presencia t [ns]

de especies monoméricas y poliméricas. La Figura 21: espectros TDPAC ajustados con dos interacciones.
concentracién de especies donde el entorno del {8 Mo al 5% y (b) Mo al 21% luego de una calcinacién a
Mo provoca un EFG nulo (monémeros) resulta 500°C. La flecha indica la oscilacién de una alta frecuencia.
mucho mas apreciable para el caso de bajas

concentraciones de Mo (5%) mientras que disminuye notablemente (del 30 al 10%) para las
concentraciones de la muestra Il (21%). Asf hemos podido cuantificar con errores muy bajos (del
orden del 3%) las concentraciones de las diferentes especies, aun cuando la interaccién ajustada
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para la especies poliméricas no correspondiera a MoO,; mdsico (dado que lo que se satisface en
cualquier caso es que el GCE es no nulo).

En la Fig.21 se muestran los espectros TDPAC correspondientes a la muestra | {Fig.21(a))
ajustada con dos interacciones cuadrupolares estdticas {curva llena), cuyo espectro experimental
es el mismo que el de la Fig.20{a), y a la muestra |l luego de recibir un tratamiento de calcinacién
a 773 K al aire y a presién atmosférica durante 5 horas (Fig.21(b)). La caracteristica mds notable
de este ultimo espectro resulta la aparicién de una oscilacién en los 10 ns aproximadamente. El
tratamiento de calcinacién estarfa dando lugar a la presencia de una nueva fase con especies
poliméricas (pues el valor de w, es claramente no nulo).

Con respecto a la determinacién del origen de esta nueva interaccién es posible hacer el
siguiente andlisis. Es esperable que un tratamiento de calcinacién conduzca a la oxidacién de los
6xidos adsorbidos. También es posible la competencia de otros procesos. En efecto, la mayor
concentracién de Mo sobre la superficie de la alimina hace que algunos sitios de adsorcién sean
madas débiles. Estas ligaduras, por efecto de la temperatura, se romperian para permitir la
aglomeracién de especies de Mo-0 alrededor de especies mas fuertemente adsorbidas (nucleacién),
este fenémeno podria dar lugar a la formacién de especies bidimensionales de Mo-0O {0 incluso MoQ,
mdsico). Por otro lado, de los resultados obtenidos con TDPAC sobre MoQO, masico, sabemos que
el MoO, se reduce luego de tratamientos térmicos en presencia de NH,. El amonfaco podria estar
presente en estas muestras a partir del APM empleado para la impregnacién.

Los ajustes realizados sobre el espectro de la Fig.21(b) arrojan la presencia adicional de una
interaccién caracterizada por w, = 98 + 3 Mrad/s con n = 0 {valor fijo)} en una concentracion
relativa del 10%, siendo del 55% para las especies poliméricas caracterizadas por w, = 29 Mrad/d
y n = 0,45, quedando el resto de los nucleos radioactivos en coordinacién tetraédrica.

En trabajos previos también se reportan frecuencias similares a las ajustadas en este trabajo.
Sharma y col."® ajustan una interaccién en MoOQ,, caracterizada por w, = 100 Mrad/s, luego de
irradiar la muestra con neutrones. Butz y col."® encuentran una interaccién muy parecida en **Mo
{wq = 107,3 Mrad/s} cuando calcinan una muestra de alimina impregnada con APM al 12 % p/p.
Dichos autores no atribuyen ningin significado fisico a esta interaccién.

Recientemente, Guida y col."® realizaron nuevas caracterizaciones TDPAC en Mo/Al,O, en
diferentes concentraciones, para especies oxidadas y reducidas de Mo-O. En todos los casos, las
frecuencias cuadrupolares que ellos obtienen se ubican entre 12 y 42 Mrad/s.

Los efectos mas evidentes de la calcinacién, analizando ahora los parametros ajustados,
consisten en la aparicién de un nuevo entarno para el **Mo, similar al obtenido cuando tratamos al
MoO, mdésico con NH; a 773 K, correspondiente a un Mo rodeado de todos sus oxigenos en
coordinacién octaédrica, excepto del mas débilmente ligado, en cuyo sitio aparece una vacancia de
oxfigeno. Por otro lado se observa un incremento de la concentracién de las especies monoméricas
(respecto a la misma muestra antes de la calcinacién). Si bien no es posible realizar una asignacion
definitiva a las especies caracterizadas por el GCE mds intenso, sabemos que este sitio experimenta
una mayor asimetria en el GCE respecto a la que poseen los molibdenos en una coordinacién como
la que tiene en el MoO; mésico; este hecho sumado, a la nucleacién de especies adsorbidas (por
el desplazamiento de las débilmente adsorbidas), hacen a nuestros resultados compatibles con la
presencia de especies bidimensionales de Mo-O. Ademas, la mencionada nucleacidn permitirfa que
los monémeros que antes estaban distorsionados (EFG # O} ahora tengan méas "libre" su entorno
por la ausencia de aquellos que se encontraban en las proximidades y estaban débilmente ligados
a la superficie del soporte, con el consiguiente incremento de especies monoméricas con
coordinacién tetrahedrica (EFG = 0).

Por completitud, se muestra un ajuste de la muestra | incorporando la interaccidn
caracterizada por w, = 98 Mrad/s y n = O {Fig. 21(a)). Si bien no es posible extraer informacién
confiable cuando se ajustan varias interacciones {por los errores estadisticos presentes), sf podemos
mostrar que no puede ser descartada la presencia de las especies caracterizadas por los dltimos
parametros que presentamos.
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Resumen y conclusiones de las medidas con *®Mo_en Mo/Al,O,.

Es posible caracterizar tres especies diferentes de Mo-O adsorbidas en la superficie del
soporte {(alimina) a partir de los ajustes realizados sobre muestras de Mo/Al,0,. Cargas de Mo al
5% p/p favorecida con la presencia de especies monoméricas y cargas de Mo al 21% p/p favorecen
la presencia de especies poliméricas. Medidas realizadas luego de tratamientos de calcinacién a 773
K sobre la muestra con mayor carga de Mo indican la aparicién de una nueva especie.

La determinacién de la concentracién de especies monoméricas en cualquier caso resulta
clara, correspondiendo al 30% de las especies adsorbidas en una muestra al 5% de Mo p/p vy el
10% para una muestra al 21% de Mo p/p. Esta dltima concentracién se incrementa levemente
cuando la muestra es calentada a 773 K.

Los resultados TDPAC son compatibles con el hecho de que para cualquier concentracién
sea posible encontrar especies similares al MoO, mésico, correspondiendo mayores concentraciones
para mayores cargas de Mo (70% para 5% de Mo p/p y 90% para 21% de Mo p/p). Luego del
tratamiento de calcinacién sobre la muestra con mayor contenido de Mo se observa la presencia de
una nueva fase. Segun consideraciones cinéticas referidas al aglutinamiento de especies
monomeéricas sobre la superficie del soporte y comparando con caracterizaciones TDPAC previas
de MoO, y de otros autores sobre Mo/Al,O, es posible interpretar que la interaccién corresponderfa
a la presencia de una especie de Mo-0O bidimensional {0 al menos mds ligada al soporte que el MoO,
mdésico).

IV.2.2 - Oxidos de molibdeno soportados en alimina modificada por 6xido de
titanio.

Introduccién.

Uno de los problemas que actualmente es investigado en catalizadores soportados es la
dispersién de 6xidos metdlicos. Se considera que la morfologia de la superficie del soporte es el
principa! responsable de la dispersién. Dicha dispersién a su vez influye sobre la actividad y la
selectividad de los catalizadores heterogéneos, los cuales son empleados, por ejemplo, en
reacciones de oxidacién. Si nos restringimos al caso de catalizadores con especies de Mo-O
soportadas podemos encontrar una gran variedad de soportes: Al,Q,, SiO,, TiO,, CeO,, SnQ,, MgO,
Si0,/ALQ,, etc. Los sistemas que surgen del empleo de todos estos 6xidos como soportes han sido
estudiados determindndose la influencia que ellos tienen sobre la dispersién del Mo #! *48],

En este contexto resulta interesante el estudio de un soporte constituido por Al,QO,
modificada por TiO,. Dicho sistema podria combinar la alta superficie especifica de la alimina y la
alta actividade que como catalizador de numerosas reacciones posee el Mo/TiO, 2.,

Con el objeto de disponer de mayor informacién para analizar nuestros resultados obtenidos
con la técnica TDPAC en catalizadores de Mo-Ti-Al-O se realizaron estudios complementarios con
numerosas técnicas convencionales de caracterizacién®. Dichos experimentos permitieron obtener
evidencias experimentales importantes para evaluar el estado del Mo vy del Ti en los mencionados
catalizadores (ver anexo IV.1). De esta manera se determiné el grado de dispersién del Ti sobre la
alimina y del Mo sobre el soporte mixto de Ti-Al-O en funcién de la carga del Mo. También se
realizaron, en la mencionada referencia, medidas de actividad y selectividad para la oxidacion de
etanol a acetaldeldo de este catalizador, comparadas con las correspondientes a un catalizador de
Mo/Al,O, (a iguales cargas de Mo y condiciones de reaccién). En el Anexo IV se presentan las
medidas realizadas sobre el sistema Mo-Ti-Al-O mediante las técnicas de difraccién de rayos X,
reduccién térmica programada, espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR),
microscopla electrénica, espectroscopfa fotoelectrénica de rayos X y resonancia electrénica de spin
(ESR). Los resultados de estas medidas muestran que los iones Ti se encuentran bien dispersos y
poséen una fuerte interaccién con la alimina. Sobre el soporte mixto los procesos de reduccién del
6xido de molibdeno son modificados respecto a los del Mo soportado en alumina. Si comparamos
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los resultados obtenidos por ESR (Anexo 1V) sobre ambos sistemas, la estabilidad del Mo*® en
funcién de la temperatura resulta méas alta que la obtenida para Mo/Al,O, 14248,

A partir de los resultados que se muestran en el Anexo 1 es posible efectuar un anélisis que
permita suponer validas las siguientes afirmaciones. Para muestras con cargas de 16% de Mo p/p
existen pequenas concentraciones de MoO, masico y alguna otra especie conteniendo al 4tomo de
Mo en coordinacién octahédrica. Para cargas de 8% de Mo p/p la concentracién de MoO, mésico
debe disminuir, mientras que el resto de los dtomos de Mo en coordinacién octahédrica debe
permanecer en una estructura bidimensional ligada al soporte. Para admitir la presencia de MoO,
mdsico nos basamos en que las cargas de Mo involucradas en ambas muestras son consistentes
con la existencia de esta especie en ellas (correspondiendo mayores concentraciones de este 6xido
para mayores cargas de Mo). En efecto, es posible encontrar MoO; mdsico sobre TiO, para
concentraciones tan bajas de Mo como del 6% (p/p) “”'. En cuanto a la presencia de especies de
Mo-O bidimensionales podemos hacer las siguientes consideraciones. Los espectros de FT-IR
tomados en el rango 400-1000 cm™', muestran pequeiios picos en 953 y 826 cm™. Los mismos
valores, aunque levemente desplazados (entre 2 y 5 cm-1) han sido observados en espectros
tomados con la misma técnica en muestras de Mo/TiQ, calcinadas. Los picos fueron asignados en
ese caso a especies con Mo octahédrico altamente dispersas tanto para cargas de Mo inferiores ai
10% “748 como para altos valores de la acidez del soporte del TiO, '“®\. El pequefio desplazamiento
mencionado puede ser atribuido al diferente soporte empleado en cada caso. En favor de la
influencia del soporte en las diferencias encontradas podemos mencionar que el entorno de las
especies reducidas de Mo-0O resultan diferentes, seglin nuestros resultados obtenidos con ESR (ver
Anexo V), para cada soporte (TiO, o TiO,/Al,O;).

Antes de pasar a describir los resultados obtenidos con la técnica TDPAC vale la pena
recalcar las caracteristicas de esta técnica en relacién con su aplicacién a problemas de superficies.
Esta técnica, a través de la determinacién de la medida del GCE en el entorno local de la sonda
radioactiva, es capaz de brindar informacién sobre las caracteristicas (coordinacién, simetria,
distorsiones, etc) de los diferentes entornos de las sondas, sus concentraciones y modificaciones
en relacién a las condiciones que se presentan in-situ (temperatura, atmésfera, presién, etc). Por
otro lado, aquellos compuestos que tienen Mo como constituyente natural permiten incorporar la
sonda TDPAC ®?Mo mediante la irradiacion de la muestra con neutrones. Asf, la informacién que se
puede extraer con la técnica resulta representativa del compuesto, por cuanto la sonda empleada
no constituye una impureza en el sistema.

Como dijimos en la introduccidn correspondiente al punto anterior, nos proponemos en la
presente tesis realizar una evaluacién de la adsorcién de especies de Mo-O sobre diferentes
soportes. Por otro lado, los estudios realizados en funcién de esta variable contribuyen al
conocimiento de la problemdtica de la dispersién de las especies de Mo-O adsorbidas y de la
interaccién entre el metal y el soporte en un catalizador soportado. En particular el sistema
TiQ,/Al,0, constituye un novedoso sistema como soporte, recientemente estudiado por su
potencialidad para registrar la alta superficie especifica de la alimina y el alto rendimiento que se
obtiene en determinadas reacciones cuando se emplea TiO, como soporte en catalizadores con Mo
¥l Con este propésito fueron irradiadas con neutrones muestras de Mo-Ti-Al-O con diferentes
cargas de Mo. También se realizaron medidas en temperatura en el rango donde el catalizador
presenta actividad para la oxidacién de etanol a acetaldeldo (ver Anexo 1|.1). Los resultados
obtenidos se comparan con los resultados TDPAC para otros soportes con el objeto de establecer
el grado de interaccién con el soporte que poseen las especies de Mo-O en cada caso.

Preparacién de las muestras.

Se tomé alimina en polvo altamente porosa (Condea, Sg.r = 214 m?/g) como material de
partida, al cual le fue afadido (en una atmdsfera de nitrégeno) isopropéxido de titanio en n-exano
a Ta (a razén de 6 ml por g de alimina). Con el objeto de retardar la hidrélisis del alcéxido fue
agregado acetonato de acetilo al Ti{i-OPr), en la relacién molar 1:1. Luego de secar la muestra
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durante 1 h en presencia de N,, la mezcla fue calentada por encima de 673 K en un flujo de N, y
posteriormente calcinada al aire a 873 K durante 3 h. La concentracién del isopropéxido en la
solucién se eligié de manera tal que el producto final contuviera la cantidad de Ti necesaria para que
se pudiera formar una monocapa de TiQ, (rutilo} sobre la superficie de la alimina. Los célculos para
obtener una estimacién de dicha concentracién se realizaron suponiendo que todo el 6xido de titanio
deberia estar presente en su fase rutilo y que la superficie de la alimina estaba totalmente
disponible para la adsorcién. De esta forma se obtuvo un polvo finamente disperso de Al,O, con un
contenido de 12% de TiO, p/p y una superficie Sgir = 193 m,/g.

Se prepararon catalizadores de molibdeno soportade sobre el producto obtenido de la
preparacién anterior. Para ello se emple6 el método de impregnacién incipiente utilizando una
solucién acuosa de APM con la concentracién deseada de Mo con el objeto de obtener Mo al 16%
p/p sobre TiO,/Al,0, (Muestra 1) y Mo al 8% p/p sobre el mismo soporte (Muestra Il). La dltima
concentracion corresponde a la empleada cuando se desea obtener una monocapa de Mo-O sobre
Al,O,. La solucién impregnante se mantuvo con un valor pH = 6 por adicién de NH,(OH). Con el
empleo de un evaporador rotatorio a 373 K fue eliminado el exceso de agua. Las muestras
permanecieron durante 15 h a Ta y fueron secadas a 383 K durante 8 h, posteriormente se
calcinaron al aire a 523 K durante 2 h y luego a 773 K durante 4 h.

El is6topo de *®*Mo presente en el Mo natural del catalizador permitié obtener **Mo por
irradiacién con neutrones. Una vez encapsuladas al aire en un tubo de vidrio de cuarzo, las muestras
fueron irradiadas en el reactor RA-3 de la CNEA, con un flujo de 10'® neut/cm? s. Ambas muestras
fueron calentadas a 573 K al aire durante unas 2 h con el fin de eliminar las vacancias de oxigeno
producidas durante la irradiacién.

Resultados y discusién.

En el presente punto presentaremos
nuestras investigaciones sobre especies de Mo- T
O soportadas en TiO,/Al,O, a través de medi-
das TDPAC. La Fig.22 muestra los espectros 0.05 | {
TDPAC tomados a Ta (Fig.22(a)) y 553 K L[H Hﬂm [
(Fig.22(b)) para la muestra |. La Fig.23 muestra 0.00 L Hlllllrlpm lﬂl |

A,G,®

los espectros TDPAC tomados a Ta (Fig.23(a))
y 493 K (Fig.23(b)) para la muestra Il. Las més

altas temperaturas de medida estdn incluidas —0.05 | f f

en el rango de temperaturas 453-553 K donde 0.10 §
el sistema funciona como catalizador en la

reaccién de oxidacién de etanol a acetaldeldo. 0.05 J

La forma de los espectros TDPAC
indica en todos los casos la presencia de una

fuerte interaccién cuadrupolar eléctrica (i.e. 0.00 T
wy>100MRad/s), puesta en evidencia por la

presencia de maximos de oscilacién antes de ~0.05 1 L L

los 10 ns y por el rédpido decrecimiento de la 0 5 10 s
funcién R(t). t[ns]

Como dijimos en la introduccién, debe- Figura 22: espectros TDPAC de Mo(16%) sobre Ti-Al-O
rlamos esperar diferentes especies de Mo-Q medidos a Ta {a) y 280°C (b).
adsorbidas sobre el soporte. A partir de que
esto implica diferente coordinacién y/o posiciones para los primeros vecinos del Mo, deberfamos
encontrar diferentes interacciones hiperfinas en nuestras espectros TDPAC. Debido a la corta vida
media 7 del nivel intermedio de la cascada y-y y a la calibracién temporal empleada en el equipo
experimental (0,29 ns/can), la informacién que presentan los espectros experimentales es lo
suficientemente minuciosa para poder discriminar la presencia de altas frecuencias. Como
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contrapartida de esta ventaja, la configuracién experimental adoptada para el equipo hace que exista
una pobre acumulacién de datos experimentales, fundamentalmente en aquella regién de la funcién
R{t) que estd mas aila de los 15 ns. Por este motivo nuestros ajustes no incluyen mas de dos
interacciones hiperfinas desconocidas. Los ajustes con un nimero mayor de pardmetros libres
introducen considerables errores relativos en los pardmetros ajustados (con valores de acuerdo en
los ajustes tales que x? < 1).

Los resultados obtenidos en ambas muestras indican también que los pardmetros hiperfinos
no varian sustancialmente cuando las muestras son medidas en el rango de temperaturas en que
el catalizador funciona como tal. Las principales diferencias se encuentran en las fracciones
relativas, f, y en la distribucién de frecuencias, 6. Todos los valores ajustados para los pardmetros
estan en acuerdo dentro de los errores experimentales. Aun cuando estas variaciones tuvieran algin
significado ffsico, esto no tendrfa influencia sobre las asignaciones efectuadas sobre las especies
responsables de cada interaccién hiperfina.

Para la muestra | nosotros ajustamos dos interacciones hiperfinas (ih). La mds débil de ellas
estd caracterizada por w, = 34 + 5 Mrad/s 0 45 + 10 Mrad/s, de acuerdo a que tomemos el valor
para 1 fijo en 1 o O respectivamente. Dichos valores constituyen los extremos del rango de valores
posibles para este pardmetro. Ya vimos que similares valores para w, fueron reportados como
caracteristicos del ®*Mo en MoQ; maésico libre de defectos'®. En el mismo trabajo los autores
reportan valores similares de w, para especies adsorbidas de Mo-O sobre alimina (ver Tabla.3).
Nosotros pensamos que esta interaccién no corresponde a **Mo en especies adsorbidas de Mo-O
debido a que en nuestro caso la superficie de la alimina estd completamente cubierta por 6xido de
titanio (o al menos los grupos més basicos del soporte ya han reaccionado con él). En efecto, los
resultados obtenidos mediante FT-IR “®' revelan que los grupos O-H de la superficie de la alimina
desaparecen luego de la impregnacidn con isopropdxido de titanio. El hecho de que, como se
menciona en fa introduccién, se espere la presencia de MoO,; mdsico en las muestras, nos permite
asignar esta baja interaccién a la presencia de MoQO, miésico libre de defectos. Por este motivo
nosotros fijamos los pardmetros para esta interaccion en los valores correspondientes para el **Mo
en Mo0O,; méasico que obtuvimos en los ajustes de nuestras medidas previas sobre triéxido de
molibdeno, i.e. wqa = 29 Mrad/s y n = 0,45. La abundancia relativa para esta interaccién resulta
ser del 22%. En adelante nos referiremos a esta ih como ih1. La ih restante que hemos ajustado,
ih2, estd caracterizada por wy, = 144 =+ 17 Mrad/syn = 0,0 = 0,6.

Cuando ajustamos los espectros correspondientes a la muestra Il con dos ih, los resultados
indican la presencia de interacciones caracterizadas por 100 y 300 Mrad/s aproximadamente. La
primera interaccion resulta bastante distribuida y los espectros de las transformadas de Fourier
correspondientes a los mejores ajustes indican la necesidad de incorporar una nueva interaccién para
reproducir los datos experimentales. En efecto, cuando realizamos ajustes con dos ih desconocidas
adicionales a ih1, el acuerdo con los datos experimentales resulta mejorado sustancialmente. Asl,
el Jdltimo ajuste realizado muestra la existencia de tres interacciones: las mismas dos que las
ajustadas en la muestra | mas una adicional, ih3, caracterizada por wq = 335 = 10 Mrad/sy n =
0. Las poblaciones relativas son 17, 52 y 31% para ih1, ih2 e ih3 respectivamente. En la Fig.23
se muestran ajustes con 3 interacciones hiperfinas de los espectros tomados a Ta (Fig.23(a)) y 493
K (Fig.23(b)} en la muestra Il.

El hecho de que esperemos la presencia de MoO,; mésico en ambas muestras y de especies
bidimensionales de Mo-O adsorbidas, fundamentalmente en la muestra con menor carga de Mo,
permite una interpretacion simple de nuestros resultados. Si nosotros asignamos la ih mas débil (ih1)
a ®*Mo en MoO, maésico, las mas intensas (ih2 e ih3) deberfan corresponder a **Mo en especies
bidimensionales de Mo-O. De esta forma, deberia haber MoO; mésico en ambas muestras,
disminuyendo su concentracién con la carga de Mo, y existirfa un tnico tipo de entorno para el *Mo
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Muestra wq[MRad/s) n S (%] Tratamiento Ref.

Mo(5)/Al-O 29+ 1(") 0,45(*) 0+3 luego de irradiar 35
Mo{21)/Al-O 29+ 2(*) 0,45(*) 2+3 luego de irradiar 35
Mo(21)/Al-O 291+ 5(*) 9,45(*) 0 773 K 35
Mo(21)/Al-0 98+3 o(*) 7+3 773 K 35
MoO, 121 o* o 24
MoO, 29+1 0.55+0.05 0 24
AHM 28+1;40+2 0.29* 0 24
0.59+0.05 0
AHM 25+1; 0.46+0.03 (o] 24
63+2 0.29+0.05 o]
MoO,(@) 6.7+£0.1; 0.2 11+4 26
24.810.2(#) 0.28+0.01 441
MoO, 29 ; 0.4% 51
100(#) ; 0.4 3
146 0.27 <1
¥-Mo,0,, 82(#) ; 0.75 Calentada a 473 | 42
76 ; 0.67 K durante 15h
951t011.6 o*
or
8.2t09.9 1+
Mo(4)/Al-0 34+1.3 0.36+0.07 Secada a 393 K 42
durante 12h
Moe(9)/AI-O 41.9+1.5; 0.44+0.04 Calcinada a 723 42
15.9+0.1 1 K durante 10h
Mo(11)/Al-0 31.56+0.2; 1 42
126103 1
Mo(22)/A1-0 54.61+0.5; 0.62+0.11 42
23.7+0.16 0.35
Mo(5)/Si-0 28+3 ; 0.45* 12 Calcinada a 873 En esta
13314 0.6 015 K durante 7h tesis y
52
Mo(16)/ 29 0.45* 0 Calcinada a 773 En esta
Ti(12)-Al-0 144+17 0.1+0.6 25+10 K durante 4h tesis y
53.
Mo(8)/ 29 ; 0.45* 0 Calcinada a 773 En esta
Ti(12)-Al-0 1481+ 21 ; 0.3+0.4 15 K durante 4h tesis y
335+10 o* (o] 53.

Tabla.3: paramaetros hiperfinos obtenidos sobre diversos compuestos con Mo obtenidos mediante el empleo de la técnica
TDPAC. (*} corresponde a pardmetros que se han mantenido fijos durante el ajuste, (@) corresponde a caracterizaciones
realizadas con '''In {en lugar de emplear ®Mo) y (#) corresponde a especies que han sido asignadas a **Mo en un entorno
con una vacancia de oxigeno en sitio de primer vecino.
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en especies de Mo-O bidimensionales para concentraciones de Mo de 16% p/p. Finalmente, un
entorno diferente adicional se hace presente cuando la carga del Mo en la muestra representa el 8%
de su peso.

Es posible realizar alguna hipdtesis sobre el origen de ih2 e ih3. Para ello primero debemos
tener en cuenta que mientras ih2 estd presente en ambas muestras, ih3 sélo aparece en la muestra
con menor contenido de Mo. De las caracterizaciones complementarias realizadas sobre las
muestras (Anexo VI.1) sabemos, ademds, que l1a superficie de TiO,/Al,0; en la muestra | estd
cubierta en su totalidad, mientras que para la muestra Il dicha superficie estaria parcialmente
cubierta. Por lo tanto, en la muestra |l se espera tener una fraccién apreciable de 4tomos de Mo
alojados en los bordes de los cristales. De esta manera es posible asignar ih3 a la interaccién que
experimenta el *?Mo ubicado en los bordes de los cristales de Mo-O adsorbidos sobre el soporte.
Evidentemente, esta asignacién es compatible con el hecho de que la concentracién de bordes de
cristales para la muestra | es despreciable (consistente con la ausencia de ih3) mientras que para
la muestra |l estas regiones comienzan a ser apreciables. Finalmente, ih2 deberfa ser asignada a
®*Mo en el interior de los cristales bidimensionales de Mo-O. Por otra parte, el hecho de que esta
interaccién esté caracterizada por pardmetros hiperfinos muy similares a los que obtuvimos para
**Mo en MoO, con divacancias de oxigeno (caracterizado por w, = 146 MRad/s y n = 0,27)
representa un indicio adicional a la presumible naturaleza bidimensional de la especie de Mo-O
caracterizada por ih2. En efecto, en aquella oportunidad se determiné que una interaccién asi
caracterizada con ®**Mo podria deberse, segun las predicciones realizadas a través de célculos con
PCM, a una configuracién particular de los primeros vecinos del Mo. En ella deberian existir dos
vacancias de oxigeno ubicadas en los extremos opuestos del octahedro de oxigenos primeros
vecinos del Mo en el MoO, masico.

Asli, a partir de nuestra interpretacién sobre el origen de ih2 e ih3, es posible efectuar una
estimacién del tamafio de los pequefos cristales bidimensionales de Mo-0. En efecto, si suponemos
para los cristales una simetria cilfndrica, el cociente f entre el nimero de d4tomos en el interior del
cristal y los que se ubican en el borde, estd directamente relacionado con el cociente entre las
poblaciones relativas de las respectivas interacciones asociadas. La superficie S del cristal de Mo-0O
es S=n(Nd)?, donde N es el nimero de 4tomos de Mo en el radio del cristal cilindrico (N = 1 + f
+ [f(1 + f)1"? vy d la distancia entre dos atomos de Mo. Como primera aproximacién podemos tomar
para d el valor promedio de las distancias entre molibdenos en el plano {OkQ) del MoQO,, este valor
resulta ser 0,379 nm. De esta forma, tomando ahora nuestros valores ajustados para las
poblaciones relativas de ih3 e ih2 tenemos f = 53/31 = 1,7, con lo que el valor para S resulta de
10 nm? aproximadamente. El valor asf predicho corresponderfa a cristales “pequefios” de acuerdo
a los valores tipicos (del orden de las decenas de nm?) halladas en otras determinaciones'®?,

Respecto al efecto del soporte, para la dispersién de las especies de Mo-O es posible hacer
algunas consideraciones sobre los resultados obtenidos. Las interacciones hiperfinas ih2 e ih3 que
hemos encontrado resultan los primeros valores de gradientes intensos encontrados para especies
adsorbidas de Mo-O. En efecto, los trabajos de Butz y col."” y de Guida y col.*® empleando Al,O,
como soporte muestran en todos los casos interacciones hiperfinas bastante méas débiles (ver
Tabla.3). El hecho de que no existan medidas previas sobre diferentes soportes hace dificil la
interpretacion de esta diferencia. Los resultados que analizaremos en el punto siguiente,
correspondientes a Mo/Si0O,, también resultan compatibles con la presencia de interacciones
caracterizadas por frecuencias cuadrupolares altas. Esto podr(a estar indicando que las diferentes
interacciones obtenidas para *®Mo en especies adsorbidas de Mo-O estarfan asociadas al diferente
soporte empleado en cada caso. Ademads, si tenemos en cuenta que en aquellos casos donde el
soporte es impregnado con una cantidad de Mo tal que se forma el MoO; masico, los pardmetros
hiperfinos que lo caracterizan resultan independientes del tipo de soporte empleado. Esto estaria
indicando que las especies de Mo-O (diferentes al MoO,) interactdan apreciablemente con la
superficie del soporte.

En este contexto, resulta interesante continuar con nuevas medidas sobre Mo soportado en
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diferentes soportes, en particular el sistema Mo/TiO, permitirfa clarificar el origen de la presencia
de intensos GCE en el sitio del **Mo cuando se utiliza TiO,/Al,0; como soporte.

Resumen y conclusiones.

La técnica TDPAC ha sido aplicada al estudio de especies de Mo-O adsorbidas sobre un
soporte de alimina modificada por titanio. La capacidad que posee la técnica para poder distinguir
los diferentes entornos de la sonda permitié caracterizar diferentes especies adsorbidas de Mo-O.
Estas incluyen al MoO, y a otras dos especies adicionales, probablemente vinculadas a especies de
6xidos bidimensionales. Respecto a las especies bidimensionales, uno de los entornos podrfa ser
asignado al que tendrfa el ®Mo en los bordes de los cristales adsorbidos, mientras que el otro al que
tendrfa la sonda en el interior de estos cristales bidimensionales.

La concentracién de los diferentes entornos permite determinar tentativamente las
dimensiones de los pequedios cristales. Las medidas efectuadas a temperaturas més altas que Ta,
en el rango de operacién del catalizador para reacciones de oxidacién de metanol, indican que la
configuracién de las especies de Mo no cambian en tales condiciones.

La variacién de valores de los pardmetros hiperfinos ajustados para el ®*Mo en las especies
de Mo-O presumiblemente bidimensionales respecto a los valores correspondientes al MoO; masico
permiten suponer que existe una interaccién intensa entre las especies de Mo-0O y el soporte de Ti-
Al-O

IV.2.3 - Oxidos de molibdeno soportados en di6xido de silicio.

Introduccién.

Ya hemos mencionado las numerosas aplicaciones industriales que tienen los catalizadores
de 6xidos de Mo soportados (Seccién Ill.1). En particular, la obtencién de compuestos de valor
petroqufmico a partir de metano es un tema que ha atrafdo el interés de numerosos investigadores
en la dltima década. Una de las formas de alcanzar este objetivo lo constituye la oxidacién parcial
de CH, para obtener compuestos oxigenados, siendo los catalizadores més estudiados los que
contienen 6xidos de Mo y V soportados sobre sflice'®? = ®8!,

En la seccién IV.2.1 describimos de qué manera se produce la adsorcién de molibdatos
sobre el soporte. La dispersién de estos monémeros depende directamente del nimero de grupos
reactivos de hidroxilos presentes en la superficie del soporte. Asf, tanto para la alimina como para
el 6xido de titanio {que hemos empleados en nuestras investigaciones con TDPAC como soportes
cataliticos) se esperan buenas dispersiones de especies de Mo-O debido a la alta densidad de grupos
hidroxilos que ellas poseen. Por el contrario, teniendo la sflice baja densidad de grupos reactivos
béasicos, se espera una débil interaccién entre los éxidos de Mo y el soporte de SiO,.

Desde hace un tiempo se han depositado esfuerzos en la caracterizacién de las diferentes
especies de Mo-O sobre diferentes soportes, su estabilidad y la determinacién de los métodos
6ptimos de preparaciéon. No obstante lo anterior existen grandes controversias sobre algunos
aspectos referidos a la determinacién del origen de las especies adsorbidas, fundamentalmente en
lo que hace a establecer su comportamiento como fases cataliticamente activas (para determinadas
reacciones y soportes).

En el caso del sistema Mo/SiO, para la oxidacién de metanol, existen hasta el momento
diferentes propuestas para el origen de la especie activa. Por un lado Garcia Fierro y col.'®®
proponen que la especie activa en este catalizador estaria constituida por 6xidos masicos de
molibdeno sobre la sflice. Por otro lado, Spencer'®” atribuye la actividad al SiO,, el cual estaria
modificado por la presencia de 6xidos de Mo que interactian con el soporte, arrojando de esta
manera una mayor actividad para el 6xido de silicio.

Como vemos, la determinacién de las especies de Mo-Q adsorbidas y su comportamiento
catalitico no resulta concluyente en algunos aspectos. Uno de los factores mas importantes que
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impiden una clara determinacién de las espe-
cies de Mo-O adsorbidas reside en las bajas
cargas de Mo con que funcionan estos cataliza-
dores soportados. En particular, cuando se
emplea SiO, como soporte se suele utilizar una
concentracién de Mo del orden del 3% p/p.
Esta caracteristica no constituye una limitacién
importante para la técnica TDPAC, y por lo
tanto su aplicacién resulta, en principio, atracti- ~0.05
va para estos sistemas que contienen bajas 0.10
cargas en Mo. Para tener una idea de la dosis
necesaria para contar con actividad radioactiva
de 1TmCi en la muestra (que permita utilizar la
técnica de las correlaciones dentro de limites

0.05

A22 G22(t)

0.00

0.05 |

aceptables) se muestra en la Fig.27 la relaciéon 0.00 .
entre el tiempo de irradiacién necesario sobre

la muestra y la cantidad de Mo presente en _0.05

ella. Para ello se ha tenido en cuenta que el 0.10 R

flujo de neutrones es de 10'? neut/cm? s y que,
dada la baja densidad del SiO,, el peso de la
muestra no puede superar los 0,5 g, con el
objeto de evitar perder la necesaria "puntuali-
dad" de la muestra (esta caracteristica y su 0.00
efecto sobre la pérdida de anisotropia es discu-
tida en la seccién 11.1.2).

En este marco nos proponemos realizar
los primeros experimentos TDPAC sobre mues-
tras de Mo/Si0O,. Para una misma concentra- t[nS]
cién se tratard de determinar los efectos de . 5. espectros TDPAC de Mo(5%) sobre SiO, luego de
diferentes tratamientos, incluyendo Su USO yatamientos a 400°C (a), 700°C (b) y de ser usado en un
como catalizador. Veremos que si bien no reactor catalftico (c).
hemos obtenido numerosos y concluyentes
resultados, las primeras evidencias encontra-
das, fundamentalmente la determinacién de la existencia de MoQO, mdsico y otras especies de Mo-0
en bajas concentraciones, animan a continuar los estudios sobre este sistema y mostrar la utilidad
de la técnica para ser aplicada sobre sistemas que por su baja concentracion y por las caracteristi-
cas locales de los elementos (simetrfa coordinacién, etc.) resultan dificiles de analizar con las
técnicas convencionales de caracterizacién. En esto es precisamente donde reside el interés
fundamental del presente trabajo de tesis.

0.05

-0.05
15

Preparacién de las muestras.

Un catalizador de Mo/SiO, fue preparado por impregnacién de sales de Mo (APM) sobre
silice {Cabosil) no porosa de ailta superficie especifica (200 m?/g). La muestra obtenida fue secada
al aire a 473 K durante 12 horas. De esta forma se obtuvo un sélido de aproximadamente 5% en
peso de molibdeno.

Los productos finales obtenidos fueron irradiados en el reactor RA-3 de la CNEA con un flujo
de neutrones de 103 neut/cm? s. Los tiempos de irradiacién fueron estimados en unas 24 h con el
objeto de obtener una actividad final de 1 mCi aproximadamente.

Resultados, discusion y conclusiones.
En la Fig.25 se muestran los espectros TDPAC de la muestra de Mo/SiO,. Los mismos
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fueron tomados a Ta y presién atmosférica. El espectro de la Fig.25(a) fue tomado sobre la muestra
luego de calentarla unas 4 h a unos 673 K; el de la Fig.25(b) corresponde a la misma muestra a la
que se le incorpora un tratamiento adicional a 973 K durante 7 h y finalmente el de la Fig.25(c) fue
tomado sobre una muestra similar luego de practicar un ensayo en un reactor catalftico para la

reaccién de oxidacién de metano.

Como mencionamos sobre el final de la
Introduccién de esta seccién, los espectros
obtenidos no permiten arriesgar ninguna hipéte-
sis de manera concluyente (en particular los
espectros 1-a y 1-c poseen puntos experimen-
tales con mucha dispersion estadistica). El
primer punto que debemos destacar sobre los
ajustes que realizamos introduciendo una sola
interaccién hiperfina, es que en todos ellos es
posible introducir los mismos pardmetros hiper-
finos que posee el *®Mo en Mo0Q, masico con
un primer entorno libre de vacancias de oxige-
no.

Con el objeto de extraer mas informa-
ci6n de los espectros experimentales se realiza-
ron ajustes con mas interacciones en aquellos
espectros donde tenia sentido tal propdsito. En
efecto, en algunos casos es posible mejorar
sustancialmente el resultado del ajuste, sin que
los pardmetros introducidos carezcan de signifi-
cado fisico. Por ejemplo, el espectro de la
Fig.25(b) permite extraer mas informacién
sobre el sistema. Una segunda interaccién
caracterizada por wq = 145 + 7 Mrad/sy n =
0,76 + 0,08, es experimentado por el 20% de
las sondas en este espectro. Esta interaccién
puede ser también introducida en el resto de
los espectros TDPAC. El valor obtenido para

A,G,({1)

" o () _‘
\

0.05

t[ns]

Figura 26: idem Fig.25 ajustando con tres interacciones. La
flecha indica en cada caso la oscilacién de la alta frecuencia
adicional {respecto a los ajustes con dos interacciones).

0.00

-0.05
0

esta segunda interaccién adicional a la caracteristica del ®*Mo en MoO, mésico se corresponde con
una de las encontradas para una muestra de Mo/TiO,/ALO,. En efecto, los pardmetros w, = 144 -

+ 17 MRad/syn = 0,0 + 0,6 fueron encon-
trados en dicho catalizador y asignados a **Mo
en especies bidimensionales de Mo-0O. Pardme-
tros similares también fueron asignados a **Mo
en MoO, con un entorno en el cual dos vacan-
cias de ox(geno se encontraban en los vértices
opuestos del octahedro de primeros vecinos.
Una vez més, como en el caso del sistema Mo-
Ti-Al-O, tenemos un indicio sobre la presencia
de una especie de Mo-O, diferente el MoQ,
madsico, presumiblemente de mayor interaccion
con el soporte debido a la distorsién de! entor-
no del **Mo, lo que se traduce en la presencia
del intenso GCE determinado con la técnica
TDPAC.

A~ 1 mCi
Peso=035¢g
| flujo = 10" neut.lcm2 s

e - N o« a @

Tiempo de irradiacion [Dias)

Concentracion de Mo [%]
Figura 27: tiempo de irradiacién necesario para obtener 1 mCi
de actividad en una muestra de Mo soportado en sflice en
funcién de la concentracién de Mo.

Esta asignacién nos permite suponer la existencia de una especie de Mo-O ligada al soporte,
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cuyos parametros hiperfinos estarfan caracterizados por w, = 145 y n = 0,7. Para poder
determinar con mayor detalle y confiabilidad el origen de esta interaccién, tanto para establecer sus
caracteristicas estructurales como cataliticas, se encuentran en pleno desarrollo experimentos
TDPAC sobre muestras de silicatos de molibdeno y sobre catalizadores de Mo(Na)/SiQ,. Las medidas
en los silicatos estarfan destinadas a determinar si las especies de Mo-O adsorbidas sobre SiO,
poseen caracteristicas similares a este sistema. Los experimentos TDPAC en Mo(Na}/Si0O, se realizan
para evaluar las caracteristicas cataliticas de los 6xidos de Mo presentes. Los dtomos de Na
inhibirfan la actividad del catalizador y esto se deberia reflejar en las medidas de los parametros
hiperfinos del **Mo en las especies de Mo-0O.
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ANEXO IV: CARACTERIZACIONES COMPLEMENTARIAS DE LOS CATALIZADORES
DE MoO,/Al,0, y de MoO,/TiO,/Al,0, Y MEDIDAS DE SU ACTIVIDAD CATALITICA
PARA LA OXIDACION DE ETANOL A ACETALDEIDO.

INTRODUCCION.

Los catalizadores de hidrotratamiento mas comunmente usados contienen molibdeno
promovido por Co y/o Ni sobre un soporte de alimina de elevada superficie especffica'' **. Se ha
tratado de obtener mejoras sobre dichos sistemas (ahorro de H, disefio de procesos capaces de
modificar drdsticamente el balance de las diferentes reacciones en un solo paso, mayor selectividad)
a través del empleo de nuevos modificadores y soportes (TiO,, ZrO,, etc) ' *%. El ejemplo més
reciente lo constituye el 6xido mixto TiO,/Al,Q,, el cual ha cobrado un gran interés'®. En efecto,
debido a que la mayor actividad corresponde a los catalizadores soportados sobre TiO, y que la
mayor superficie especffica corresponde a la alimina, en trabajos recientes se ha tratado de
combinar ambas caracteristicas para obtener un soporte con la porosidad y drea superficial de la
alimina y con las propiedades quimicas superficiales similares a las del 6xido de titanio.

Los catalizadores de 6xido de molibdeno soportado también han resultado activos en
diversos procesos de oxidacién selectiva de hidrocarburos, como por ejemplo en la oxidacién parcial
de alcoholes'* %11,

En el presente estudio, se ha preparado un 6xido mixto Ti0,(12%)/Al,0, y catalizadores de
Mo-Ti-Al-O con concentraciones de 8 y 16% de MoO, sobre dicho soporte mixto. Para determinar
las caracterfsticas y propiedades de estos sistemas se realizaron medidas con técnicas tales como
RX, Sgerr TPR, FTIR, microscopfa SEM y ESR. Con fines comparativos también se realizaron ensayos
de caracterizacién andlogos sobre los sistemas Al,0; y M0o0,(8%)/Al,0,, este ultimo preparado
seguin el método utilizado para las muestras ternarias Mo-Ti-Al-O.

El comportamiento catalitico de estos catalizadores de 6xidos de molibdeno soportados fue
analizado en la reaccién de oxidacién de etanol para determinar el efecto que produce la
incorporacién de TiO, en las reacciones cataliticas.

CARACTERIZACION DE SOPORTES Y CATALIZADORES.

Superficie Especifica (Sg).

Las dreas superficiales especificas fueron determinadas en un equipo Accusorb Micrometics,
por el método BET, por isotermas de adsorcién de nitrégeno a 77 K y tomando un valor de 0.164
nm? para el 4rea de la molécula de N, adsorbida. Las muestras fueron desgasificadas a 373 K
durante 12 horas, antes del ensayo de adsorcién.

Difraccion de Rayos X (DRX).

Los espectros de difraccién de Rayos X fueron registrados en un equipo Philips PW 1390,
en el intervalo de 20 entre 5° y 10°, a una velocidad de barrido de 2°/min. Se utilizé radiacién CuK
y filtro de Ni. El tubo de RX fue operado a 40 KV y 20 mA.

Reduccién Térmica Programada (TPR).

Los ensayos de reduccién fueron realizados en una celda de flujo, conectada a una linea de
mezclado de gases, H, y N,.
Las muestras (c.a. 50 mg) fueron desgasificadas primero a temperatura ambiente, y luego a 373
K para remover el agua adsorbida. La mezcla de gases utilizada, 10 % H, en N,, fue aplicada con
una velocidad de flujo de 25 cm®min, a presién de 760 torr. El calentamiento hasta 373 K fue
realizado a una velocidad de 5K/min.
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Espectroscopla Infrarroja con Transformada de Fourier (FT-IR).

Para estos andlisis se utilizé un equipo de infrarrojo de transformada de Fourier, BRUKER IFS
66. Las muestras ensayadas se midieron depositadas en forma de tabletas sobre BrK. Los espectros
obtenidos reflejan un promedio de 32 determinaciones.

Microscopfa Electrdnica de Barrido (SEM).

Las medidas correspondientes a microanélisis con sonda
de electrones se realizaron en un Microscopio Electrénico de
Barrido, Philips 505, con detector de Rayos X de electrones 449
secundarios y de electrones retrodifundidos. La sefial originada
por los electrones secundarios genera la imagen en un tubo de
rayos catddicos. El microscopio tiene adicionado un sistema de
andlisis de rayos X, dispersivo de energfa (EDAX 9100), que
procesa los espectros. La preparacién de las muestras ensayadas
{metalizado con oro) se realizé en un equipo Balzers SCD 030,
cuyas condiciones de trabajo se fijaron en 30 mA de corriente y
con un tiempo de exposicién de 30 segq.

3
g

Consumo de H 2
o

:

o

Espectroscopla fotoelectrénica de Rayos X (XPS).

Los espectros XPS fueron adquiridos con un equipo
SHIMATZU ESCA 750 provisto de un dnodo de magnesio
{MgKt =1253,6 Ev) operando a 8KV de tensién y 30 mA de , , .
corriente. Las muestras fueron analizadas en su forma original y S0 60 so0
colocadas en portamuestras de acero inoxidable. La presién de Temperatura [*C]
la cdmara de andlisis durante la adquisicién de los datos fue de
10 Pa. Las energfas de enlace {Eb) fueron referidas a la lfnea del Figura 1: Espectros de TPR correspon-

C 1s (284,6 Ev) y del Al 2p (74,3 Ev). dientes a: a) Al-O, b) Ti-Al-O, ¢)
Mo(B)AI-O, d) Mo(16)-Ti-Al-O y e)

Mo(8)-Ti-Al-0.

[

Resonancia electrénica de spin (ESR).

Los espectros ESR fueron obtenidos entre 77 K y
temperatura ambiente con un espectrémetro Bruker ER200D operando en la banda X. Como
calibrador se emple$ DPPH (g =2,0036). Las muestras fueron colocadas en celdas apropiadas para
mantener un vacfo dindmico superior a 3x10? Nm, Luego de desgasar las muestras se introdujo
en las celdas H, a una presién de 50 Torr. Posteriormente se realizaron diferentes calentamientos
sobre las muestras en el rango 373-773 K, determinando las sefiales ESR luego de cada tratamiento
térmico.

MEDIDAS DE ACTIVIDAD CATALITICA.

Los ensayos de actividad catalitica se realizaron en un reactor tubular de flujo, de lecho fijo,
a presién atmosférica y en el rango de temperatura de 433 a 553 K. Se utilizé etanol (Merck p.a.,
99.8 vol %), y aire cromatografico (99.99 %), con una composicién de 5 % en moles de etanol,
como mezcla de reaccién. La velocidad espacial fue F/W =1.04 micromoles de etanol/(gr.cat. seg).
Las muestras de catalizador {c.a. 500 mg) fueron diluidas con particulas de cuarzo de 1 mm de
didmetro, con el fin de obtener un volumen de lecho de 5 ml. Los reactivos y productos fueron
analizados por cromatografia gaseosa, con un equipo Shimadzu GC-9A, conectado en linea con el
reactor. Se utilizaron dos columnas, Tamiz molecular 5A, para andlisis de COy O,, y Porapak Q para
el resto de los compuestos. Los balances de masa (100 + 5%) se calcularon en base a los 4tomos
de C. La conversién y selectividad a productos se expresan respectivamente como moles % de
etanol transformado a etanol de entrada, y de etanol transformado a cada producto a etanol
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transformado total.

RESULTADOS Y DISCUSION.

SBET: las superficies especfficas determinadas en soportes y catalizadores, indican que el
4rea superficial de Al,O, disminuye aproximadamente un 10% por el depésito de 6xido de titanio,
debido posiblemente al bloqueo de los poros més pequefios de la alimina. La incorporacién posterior
de un 8% de MoO, sobre estos soportes, provoca una nueva disminucién de la Sger (7%), siendo
mds importante con un contenido de 16% de Mo (14%). No obstante, los catalizadores ternarios
glbtenidos, poseen superficies especificas muy por encima de la de 70 m%/g, hallada para Mo-TiO,

DRX: los espectros de difraccién de Rayos X obtenidos para los soportes y catalizadores
mostraron tnicamente algunas lineas de difraccién anchas correspondientes a la y-alimina. En
ningun caso se observaron seiales de difraccién pertenecientes a TiO, o a los 6xidos de Mo. Debido
a que la técnica de DRX se limita a tamafios de particula mayores a 4 nm para el caso de los 6xidos,
estos resultados nos indican que en ambos casos {6xidos de Ti y Mo), se han obtenido fases muy
dispersas, ya sea como pequefios microcristales, o como compuestos superficiales altamente
desordenados.

TPR: los perfiles de TPR de los soportes no presentaron ningin pico de reduccién

como puede observarse en la Fig.1. El catalizador Mo-Al-O en cambio, mostré dos picos a
temperaturas 810 y 1138 K, mientras que en las muestras ternarias éstos se corren a temperaturas
menores. El MoO, no soportado presenta dos picos a 900 y 1138 K, originados por la reduccion
MoO,; a MoO, y MoO, a Mo° respectivamente''?. Los resultados obtenidos en los ensayos,
evidencian la presencia de estos dos pasos de reduccién, indicando diferencias en la reducibilidad
segun el soporte utilizado. Esto sugiere que la interaccién entre Mo y el soporte es mayor en el caso
de AI-O que para Ti-O-Al, el mismo fenémeno ha sido observado en otros trabajos''?'.

FTIR: se obtuvieron los espectros IR, de soportes y catalizadores, observandose en todos
ellos, en la zona 3000-4000 cm™', una banda ancha caracteristica de OH" correspondiente al agua
adsorbida superficialmente. Sobre dicha banda, en el caso del soporte Al,O,, se not6 la presencia
de tres picos, a valores 3457, 3522, y 3616 cm™', asignados a la vibracién del grupo AIl-OH. Estos
picos, no se observaron en el espectro del soporte mixto Ti-Al-O, ni en el catalizador Mo-Al-O; este
fené6meno se interpreté como debido al cubrimiento superficial de la alimina por una capa de 6xido
de Ti o Mo respectivamente, o bien debido a la desaparicién real de estos grupos por reaccién con
el alc6xido de Ti 0 con el APM, usado en la preparacién.

En la Fig.2, se observa la respuesta IR correspondiente a la zona 400-1000 cm™, de las
muestras ensayadas. El soporte Al,O, presenta un "plateau” caracteristico entre 520 y 870 cm’
41 £l catalizador de 6xido de Mo obtenido con este soporte (Mo(8%)-Al-O) responde de manera
similar, sin detectarse ninguna sefial caracteristica de los compuestos de Mo {(MoQ,, MoO,, MoO,,
polimolibdatos, etc.), todos ellos con respuesta entre 800 y 1000 cm™. La ausencia de bandas
correspondientes a modos Mo-0O, debe asignarse a la presencia dispersa de alguna de las especies
molibdato, o incluso a su coexistencia''®'®,

Los catalizadores ternarios y el soporte mixto Ti-Al-O, presentaron una mayor transparencia
en la zona analizada. Los picos presentes en el espectro del soporte mixto son asignables a la es-
tructura rutilo del TiO, '®'. Los catalizadores con Mo, presentan basicamente el mismo espectro del
soporte binario, al que se agrega una seifial en 825 cm' para la muestra que contiene 8% de Mo,
y dos picos en 826 y 953 cm™ para un contenido de Mo de 16 %. Estas bandas han sido
previamente asignadas a MoO, sobre una matriz de TiO, por Ng y col.'®

Mediante IR también se caracterizaron los catalizadores recuperados luego de la reaccién
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de oxidacién de etanol. Los espectros de IR obtenidos no
presentaron modificaciones respecto de los correspon-
dientes a las muestras frescas.

SEM: mediante esta técnica se observé la
morfologia superficial, notdndose que las muestras que
contienen Ti, presentan un aspecto menos granular, con
bordes mas rectos y definidos, correspondientes a una
mayor cristalinidad, y con tamafo promedio de partfculas
mayores que las de alimina y Mo-Al-O. Mediante el
andlisis con microsonda de electrones se determind una
muy buena dispersién de Ti sobre el soporte mixto Ti-
Mo-0, sin observarse zonas concentradas ni espacios
libres en la superficie de la alimina. Las concentraciones
determinadas varfan entre el 9 y el 16 %.

XPS: los valores de los niveles Mo 3d;,, v Ti 2p,,,
de los catalizadores estudiados se observa en la Tabla.1.
La presencia de Ti no modifica sustancialmente los
valores de Eb, tan solo los valores correspondientes al
nivel Mo 3d;,, resultan levemente menores ( Eb=0,5eV)
al correspondiente para el catalizador sin Ti. Dicho corri- l
miento estarfa indicando la presencia de estados menos oot e————
ligados de las especies de Mo-O con el soporte para el 1/ [cm'1]
caso del sistema que contiene 6xido de titanio. Este Figura 2: Espectros de IR correspondientes a:
resuitado es consistente con los valores obtenidos para ‘ :
los picos de reduccién (TPR) del 6xido de molibdeng. Al:05, b) Mo(8) Al-O, o) Ti(12)-Al-0, d) Mo(8)-Ti-

Al-O y e) Mo(16)-Ti-Al-O.

Para tener una idea de la abundancia relativa de
las especies de Mo en la superficie de estas preparacio-
nes se calcularon las relaciones entre intensidades: [(Mo)/I{Al) y comparadas con los valores
correspondientes de las relaciones mdsicas {ver Tabla.2).

| [u.a.] =

MUESTRA Mo 3d 5/2 [Ev] Ti 2p 372 {EV]
Ti(12)-Al-0 - 459,0
Mo(8)-Al-0 232,6 -
Mo(8)-Ti-Al-0 2321 4591
Mo(16)-Ti-AI-O  232,1 459,2

Tabla I: valores de las energias de enlace (Eb) para los niveles Mo 3dg,, y Ti 2py,.

De las relaciones Mo/Al surge que en las muestras con 8% de Mo la dispersién de la fase
activa es alta, mientras que para aquellas con 16% de Mo el valor superior obtenido por XPS puede
deberse tanto a una segregacién de la fase MoO,; como a razones experimentales, dado que la
técnica XPS no es capaz de detectar la presencia de la totalidad de la alimina. La dispersién fue
mayor para las muestras con 8% de Mo, donde aun fue mas alta para el caso del soporte con
contenido de titanio. El efecto de una mayor dispersién para soportes con TiO, ha sido observado
también por otros autores!'’. .
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MUESTRA (Ti/AL)XPS (TifANEXP) Mo/Al Mo/Al

. (XPS) (EXP)
—_—ee———
Ti(12)-Al-0 0.074 0.076 - -
Mo(8)-Al-O - - 0.35 0.31
Mo(8)-Ti-Al-O  0.068 0.076 0.032 0.032
Mo(16)-Ti-ALO  0.074 0.076 0.083 0.064

Tabla II: valores de abundancia relativa de las especies presentes en cada muestra obtenidos de acuerdo a la cantidad de producto utilizado
durante la preparacién (EXP) y calculado por XPS.

ESR: los espectros sobre la muestra de Mo(8)/TiO,/Al,0; se obtuvieron luego de
tratamientos térmicos en flujo estdtico de H,. El espectro de ESR, luego de calentar la muestra a
373 K, est4 constituido esencialmente por una sefial caracterizada porg, = 1,953 yg, = 1,910.
Para 77 K y temperatura ambiente se observan espectros similares, donde la tinica diferencia reside
en la intensidad de las sefales. Luego de la reduccién de MoO; es posible haliar sefiales de Mo*®.
Lo mismo sucede cuando este 6xido es soportado sobre Al,O, o TiO, *®. Las sefiales obtenidas
para Ti*?® sobre la muestra de Mo(8)/TiO,/Al,O, no coinciden con las obtenidas para esta especie
cuando se reduce TiO, (rutilo) o cuando se mide TiO,/Al,O,. De todas formas, a pesar de las peque-
fias diferencias mencionadas, las sefales registradas deben ser asignadas a especies de Mo*® y/o
Ti*3, que resultan las Unicas especies paramagnéticas esperables sobre la muestra de Mo soportado
sobre TiO,/Al,O; luego de los mencionados tratamientos. Considerando que las sefales estdn
presentes a Ta y que la sefial de Ti*? no es usualmente observable a esta temperatura, debido a
efectos de relajacién, dicha sefial debe ser entonces asignada a la presencia de iones Mo*®. La
diferencia observada para los valores de g en dicha especie, respecto a los que se observan para
el mismo i6n soportado en alumina o diéxido de titanio, puede ser justificada asignando un entorno
diferente para el Mo*® en cada caso. El ancho de la sefial ESR y su intensidad aumentan conforme
aumenta la temperatura del tratamiento, hasta alcanzar su médximo a 473 K. Este comportamiento
indica la reduccién por la superficie del MoO, soportado, la cual se alcanza a temperaturas mas
bajas que las necesarias para reducir al MoO,
masico (en acuerdo con los resultados encon-

trados con TPR). Para temperturas superioresa b2 100 ' ' ' ' ' %

los 473 K las sefales ESR disminuyen. Ningan 5 9T / T
espectro ESR muestra alguna evidencia sobre la 5 80 | e 1
formacién de Ti*°. Para brindar una posible S 70} /' v 1
interpretacién de los comportamientos de las ® el ® / 1
intensidades de las sefiales podemos considerar E s0 b

lo siguiente. Los valores de intensidad de las a ]
sefiales de Mo*® estdn relacionadas con la % 40 - ]
estabilizacién de este estado particular de 5 S0F 1
oxidacién, antes que al grado de reduccién de E 20 | / .
la muestra, ya que la reduccién directa Mo *°—»- S 1o} v/v ]

Mo ** no es detectada por ESR. Sin embargo, si o La—t L . . )
la reduccién tiene lugar a bajas temperaturas, 160 180 200 220 240 260 280 300
la observacién de sefiales de Mo*® debe ser
mds parecida a las que se observan en MoO,.
/A1,0, %, que cuando las condiciones de reduc-  Figura 3: valores de conversién a acetaldeido en funcién de la
cién favorecen la formacién de Mo**. En efec- ‘temperatura de trabajo para los catalizadores de Mo(8)-Al-O
to, la observacién de un maximo de intensidad \coulos! v Mo(8)-Ti-Al-O (trisngulos).

Temperature [°C]



a temperaturas mas bajas respecto a las medidas de la ref. 3 indica que la estabilizacién de los iones
Mo *® y la reducibilidad de MoO, es incrementada por la incorporacién de Ti. En el caso de Mo/TiO,
3 el maximo de intensidad es observado a temperaturas més bajas. Este resultado muestra
nuevamante que la presencia de Ti y Al modifican las propiedades de los iones de molibdeno.
Cuando se emplean ambos 6xidos simultdaneamente la situacién, respecto a la reducibilidad de las
especies de Mo, resulta intermedia entre las que se observa en cada éxido por separado. Este efecto
tal vez esté asociado con el hecho de que los iones Ti interctien con el MoO,; modificando la
relacion de este 6xido con la alimina.

Actividad catalitica: la oxidacién de etanol, realizada con los catalizadores con contenido
de 8% de MoO, sobre Al,O, y Ti0,-Al,0;, muestra un comportamiento catalltico similar para ambos,
en lo que respecta a la conversién del alcohol en funcién de la temperatura de trabajo. Esto se
observa en la Fig.3. Ambos resultaron muy activos en fa mencionada reaccién y las diferencias en
moles de etanol convertido %, no superan en ningun caso el 10 %. Sin embargo, los productos
mayoritarios obtenidos difieren notablemente. El catalizador ternario Mo-Ti-AL-O, oxida selectiva-
mente a acetaldehido, siendo éste el Unico producto, mientras que el catalizador convencional Mo-
Al-O, lleva la reaccién hacia acetaldehido y 4cido acético. La selectividad a acetaldehido es menor
para la muestra sin Ti, 25 % inferior para una conversién del 50 %, a expensas de la produccion
del 4cido. Esto es, la selectividad a productos mayoritarios {acetaldehido para la muestra ternaria
y acetaldehido mas &cido acético para la binaria), es constante, hasta que comienza a tener impor-
tancia la reaccién de combustién {CO,}, que como se observa en la Fig.4 sigue una misma linea para
ambas muestras. En el catalizador Mo-Ti-Al-O, la producci6én de acido acético se mantuvo inferior
al 2 % en todos los ensayos. Como productos minoritarios {inferior a 5 %) se obtuvieron acetato
de etilo y etileno, y a altas conversiones (superior a 80 %), CO.

Un comportamiento similar frente a la oxidacién de metanol fue observado por Matsuoka
y col.""® en catalizadores de MoQ,-TiO, y MoQ,-Al,0;, donde la selectividad al aldehido correspon-
diente fue mayor para el MoO; soportado sobre 6xido de titanio.

CONCLUSIONES. 100

80 | _—

60 ‘\O_

40 | 1

El método de preparacién utilizado para
obtener el sistema Ti-Al-O condujo a un soporte
mixto de alta superficie especifica, con una
fase de TiO, (rutilo) muy dispersa sobre la
matriz Al,O,.

Las especies de Mo-O obtenidas duran-
te la preparacién de los catalizadores ternarios,
reaccionan preferentemente con el TiO,. Se
registra en este caso, una mayor reducibilidad
de dichas especies respecto a cuando se em- 20
plea alimina como soporte.

De los ensayos de actividad catalitica 9 @@ g — &V
realizados se concluye que la incorporacié_n de 0 0 20 40 60 80 100
Ti al soporte Al,0; modifica el comportamiento
catalftico de la fase activa MoQO;, en la reaccién
de oxidacién parcial de etanol a acetaldehido,
inhibiendo la produccién de dcido acético que Figura 4: selec. vs. conver. a acetaldeido (circ. vacios), a.
se observa en el catalizador convencional Mo- acético (circ. llenos) y CO2 (triangulos) para los catalizadores
Al-O, y presentando selectividades mayores a de Mo-Al-O (I. llena) y Mo-Ti-Al-O (l. de trazos).

Selectivity [m %]
(@] '

Conversion [m.ethanol%]
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acetaldehido.
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CONCLUSIONES.

De los trabajos realizados por Butz y col. con TDPAC en superficies técnicas , previos a los
efectuados para el desarrollo de esta Tesis, se encontr6 que era posible distinguir especies de Mo
monoméricas de las poliméricas, adsorbidas sobre alimina, obteniendo los valores relativos de sus
concentraciones. De acuerdo a nuestros resultados, ademdas de confirmar este importante logro,
es posible llegar a nuevas conclusiones.

Las caracterfsticas hiperfinas de los 6xidos de molibdeno pueden ser determinadas aun para
cuando éstos estan soportados, en concentraciones tan bajas como el 5% respecto al peso total
de la muestra. Esto resulta importante desde dos puntos de vista. Por un lado podemos saber asi
que las caracteristicas hiperfinas de Mo en el MoO, masico se mantienen aun cuando éste esté
soportado sobre 6xidos de diferentes caracterfsticas como lo son: Al,O;, TiO2/Al,0; y SiO,. Por
otro lado encontramos que es posible caracterizar las diferentes especies formadas de Mo-O
soportado, no sélo el MoO, mésico, empleando cargas tan bajas como el 5% de Mo p/p. Este es
de sumo interés para las caracterizaciones de sistemas cataliticos. Las técnicas convencionales de
caracterizacién, en general, no resuitan Gtiles cuando se trabaja con concentraciones tan bajas de
los metales (el Mo para nuestro caso, que es un metal de transicién). Asi aparecen, por ejemplo,
trabajos con DRX para estudiar Mo/SiO, donde se deben emplear altas concentraciones de Mo
{15%) para extraer algun tipo de informacién de los espectros experimentales. Este tipo de
determinaciones presenta la dificultad de que los resultados no pueden ser directamente
axtrapoladas para valores de concentraciones mas bajas, ya que por variar la concentracién de la
carga del Mo, el nuevo sistema constituye un catalizador (o ni siquiera eso) diferente al que se
pretendia estudiar en un principio.

La sonda 'Y'In fue utilizada en esta tesis para medir CeO, y MoO,, siendo posible el
reemplazo sustitucional de esta sonda en 6xidos pensamos que también podria alcanzarse en
compuestos de estructuras similares (abiertas) a las del MoQ,, tales como los 6xidos de Vy W,
también de amplia aplicacién en catélisis.

Hemos comparado los resultados experimentales obtenidos con diferentes sondas sobre los
6xidos CeO, y MoO,, con las predicciones de modelos tales como PCM y estocédstico de Blume.
Para el caso de PCM se verificé su aplicabilidad al sistema MoO, medido con TDPAC con las sondas
""'In v ®Mo. La correlacién entre las predicciones obtenidas con PCM y el GCE experimental
(parameatro de asimetrfa y cociente entre frecuencias cuadrupolares) se verificaron para los
resultados obtenidos con ambas sondas radioactivas. Por otro lado, las medidas realizadas sobre
el sistema CeO,, con ""'In y "®'Hf, adem&s de verificar la aplicabilidad de las estimaciones
cualitativas del modelo de PCM demostraran la validez del modelo estocdstico de Blume para
describir la dindmica de defectos en el CeO,. Las predicciones de los modelos antes mencionados
serdn de apreciable utilidad en aquellos casos donde la concentracién de sondas radioactivas es
muy baja. Por ejemplo cuando los resultados experimentales obtenidos con los 6xidos soportados
resulten menos concluyentes que los obtenidos sobre los 6xidos mé4sicos serd provechoso contar
con un "soporte modelistico” para establecer nuevas hip6tesis sobre la naturaleza de las especies
soportadas.

Los resultados experimentales obtenidos sobre las muestras con éxidos de molibdenos
soportado, junto con las estimaciones de PCM permitieron caracterizar en forma tentativa con los
siguientes pardmetros hiperfinos las especies de Mo-O bidimensionales adsorbidas sobre diferentes
soportes:
wo = 98 MRad/s y n = O para al caso en que se emplea y-Al,0, como soporte;
we = 144 Mrad/s y n = O para el caso en que se emplea y-Al,0, modificado con TiO, como
soporte;
wq = 145 Mrad/s y n = 0,76 para el caso en que se emplea Si0, como soporte.

De esta forma se puso en evidencia la sensibilidad que tendrian las determinaciones de la técnica
TDPAC para caracterizar las especies adsorbidas de Mo-O segn el tipo de soporte empleado.
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Si tomamos como referencia los parametros hiperfinos del ®**Mo en MoQ, y los comparamos
con los obtenidos sobre las diferentes especies adsorbidas de Mo-O en los soportes empleados
durante los experimentos que se presentan en esta Tesis, encontramos que: existen considerable
variaciones de la simetria del entorno del Mo, evidenciados por las variaciones del parametro 77, An,
para cada especie soportada respecto al que caracteriza al Mo en MoO,. A resulta mayor para los
casos en que se emplea Al,O; y Al,Q,/TiO, que para el caso de Si0,. Las modificaciones en Ia
intensidad del GCE respecto a la del Mo en MoO,, revelados por el cociente C=wQ(especie
soportada)/w,(éxido mdésico), resultan muy grandes para todos los soportes empleados, siendo
menor en el caso de Al,Q, {C = 3) y de caracteristicas muy similares entre Al,0,/Ti0, y SiO, (C=5).

A pesar de que las medidas experimentales sobre dxidos de Mo soportados no se han
realizado sobre un conjunto suficientemente variado de soportes, los resultados obtenidos en la
sistemdtica iniciada con TDPAC sobre estos sistemas soportados son alentadores. La sensibilidad
de la técnica a las modificaciones locales del entorno de la sonda (tanto carga como simetria y
coordinacién del mismo) han mostrado que la técnica distinguiria especies de Mo-O adsorbidas
segun el soporte empleado. Como mencionamos en el transcurso de la presente Tesis (en el
Capiltulo), el efecto del soporte constituye uno de los aspectos mdas importantes y menos entendido
en numerosos sistemas cataliticos y las determinaciones TDPAC podrfan contribuir al
esclarecimiento de esta cuestion.

Nuestras primeros resultados constituyen apreciaciones cualitativas si pretendemos
establecer una sistematica sobre las especies de Mo-O soportadas en funcién del soporte. Con
determinaciones TDPAC adicionales en especies de Mo-O soportadas sobre otros soportes
diferentes a los empleados en la presente Tesis, se dispondria de un conjunto mayor de pardmetros
“hiperfinos de 6xidos de molibdeno soportados. En tal sentido nos proponemos continuar estas
investigaciones sobre diversos soportes 6xidos (TiO,, CeO,, Sn0O,, MgQ, etc). Es de esperar que
las nuevas caracterizaciones TDPAC permitan establecer relaciones cuantitativas entre el EFG en
el sitio del Mo y el efecto del soporte con el objeto de contribuir a la comprensién del fendmeno
de la catélisis en los catalizadores de Mo soportados.
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