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LIJST VAN GEBRUIKTE SYMBOLEN 

G gewicht (g) 

B atoomgev/icht (g) 

i stroomsterkte (A) 

t t i j d ( s ) 

F constante van Faraday (96500 C) 

C Coulomb (As) 

m aa n t a l b i j een r e a c t i e betrokken electronen 

E° evenwichtspotentiaal (V) 

pH zuurgraad (-log H'-concentratie) 

6 f a s e v e r s c h i l 

A amplitude 

R amplitude refelectiecoëfficiënt 

lp e l l i p s o m e t r i s c h e hoek voor amplitudereacties 

A e l l i p s o m e t r i s c h e hoek voor f a s e r e l a t i e s 

n brekingsindex 

k absorptiecoëfficiPent 

d d i k t e van een laag ( 8 ) j coulometrische d i k t e (mC/cm-) 

(J) hoek van i n v a l (graad) 

X g o l f l e n g t e van het l i c h t (?\) 

a^p met e l l i p s o m e t e r gemeten hoeken (graad) 

E k i n e t i s c h e energie f o t o - e l e c t r o n e n (eV) 
K 

Ê ^ energie röntgenstraling (eV) 

Ej_̂  bindingsenergie van het e l e c t r o n (eV) 

CRP gedefinieerde coulometrische r e d u c t i e p o t e n t i a a l (mV) 

AG v r i j e vormingsenthaljjie ( c a l ) 

AH vormingsenthalpie ( c a l ) 

AS ent r o p i e (cal/graad) 

a^bjC,! correctietermen voor de entropie 

V bedekkingsgraad 5 ( % ) 

Q a c t i v e r i n g s e n e r g i e (cal/mol) 

T temperatuur ("c) (°K) 

0 genormeerde g l o e i t i j d (min.) 

R gasconstante (1,99 cal/mol, "̂ K) 



I - l . INLEIDING 

De oxidelaag, d i e zov7el b i j de fabricage a l s de verwerking op v e r t i n d b l i k 

V7ordt gevormd, he e f t een b e l a n g r i j k e i n v l o e d op de eigenschappen van d i t 

m a t e r i a a l , dat voornamelijk voor de verpakking van levensmiddelen wordt 

g e b r u i k t . De nadelige eigenschappen hebben voo r a l b e t r e k k i n g op de soldeer-

baarheid en de lakhechting. 

De bepaling van de d i k t e van de oxidelaag geschiedt door coulometrische 

r e d u c t i e . Deze methode v e r e i s t dat bekend i s welk oxide aanwezig i s . 

Dat d i t nog a l t i j d n i e t zo i s , b l i j k t u i t het f e i t , dat de d i k t e van de 

oxidelaag wordt opgegeven i n mC/cm^, de benodigde hoeveelheid e l e c t r i c i -

t e i t om de oxidelaag t e reduceren. Tin komt voor i n twee v a l e n t i e t o e s t a n ­

den, en a l s oxiden z i j n SnO en SnO^ t e verwachten. Thermodynamisch gezien 

i s SnO^ s t a b i e l en SnO i n s t a b i e l i n het voor d i t onderzoek i n t e r e s s a n t e 

temperatuurgebied t o t het smeltpunt van t i n . Bovendien i s er nog het idee 

van Aubrun (jL9)j deze beweert dat door een g l o e i i n g b i j ongeveer 170 °C 

een oxide gevormd wordt^ waarvan h i j de samenstelling n i e t k ent, en dat 

h i j SnO noemt. D i t SnO zou wel een b i j z o n d e r slechte i n v l o e d oo de l a k -

hechting hebben, I n p r i n c i p e zou een coulometr'ische r e d u c t i e i n s t a a t 

moeten z i j n oiri v e r s c h i l l e n d e oxidatietoestanden t e onderscheiden. 

1-2, Doel van het onder^zoek 

Het doel van het onderzoek i s om: 

a) . de vorm en de veranderingen i n de vorm van de reductiekromme t e ver­

k l a r e n , d i e ontstaan tengevolge van een warmtebehandeling; 

b) . t e bepalen welk oxide tengevolge van deze warmtebehandeling op het 

oppervlak aanwezig i s ; 

c) . de o x i d a t i e s n e l h e i d van v e r t i n d b l i k t e bepalen als f u n c t i e van de 

g l o e i t i j d en g l o e i t e i i i p e r a t u u r , zoals d i e t i j d e n s het moffelen van 

lak z i j n . 

Het uitgangsmateriaal i s het v e r t i n d e b l i k i n fabricagetoestand, echter 

zonder' nabehandeling, omdai; de inv2_oed van een v/ai-'intebehandeling op ve:!:--

t i n d b l i k - zoals l n een mof f eleven p l a a t s v:indt - z a l worden onderzocht. 

Veel ander onderzoek i s vexTxcht op zuiver t i n , viaarvan de aanwezige o x i ­

delaag i s verwijderd» omdai: men a l l e e n de k i n e t i e k van de oxidegroei 



wilde bestuderen. Op v e r t i n d b l i k bevindt zich echter a l t i j d een oxidelaag 

tengevolge van het fabricageproces, en het i s in t e r e s s a n t oin t e bestuderen 

wat er met deze oxidelaag gebeurt b i j verdere o x i d a t i e . 

1-3. L i t e r a t u i i r o v e i ^ z i c h t 

De b e l a n g r i j k e i n v l o e d , d i e een oxidelaag heeft op de eigenschappen en 

verwerking van v e r t i n d b l i k , maakt dat er veel onderzoek i s en wordt ver­

r i c h t naar de vormingskinetiek en de i d e n t i f i c a t i e van het aanwezige oxide, 

Jn de meeste gevallen v i n d t men SnO; a l s men SnO^ aantoont, dan d i e n t 

meestal g e t w i j f e l d t e worden aan de prepareertechniek ten behoeve van de 

elektronenmicroscopie ( l , 2 ) . 

In vele gevallen gaat men u i t van zuiver t i n , waarvan de oxidehuid voor 

het g l o e i e n i s vervdjderd. Vaak wordt vermeld, dat met beneden een bepaal­

de temperatuur gegloeide monsters, geen d i f f r a c t i e b e e l d e n gevormd kunnen 

worden. De grens, voor de vorming van een zodanige oxidevorm dat d i f f r a c ­

t i e wordt verkregen, i s b i j T r i l l a t (3) 170 °C, Hart (4) 130 °C, en 

Bound (_5) 170 C; Bogg (6) v i n d t z e l f s met b i j 75 °C gegloeide monsters 

d i f f r a c t i e b e e l d e n , mits zeer lang gegloeid (ca. 1200 u u r ) . Men neemt a l ­

gemeen aan, dat het oxide amorf i s , wanneer geen d i f f r a c t i e p l a a t s v i n d t , 

Zowel B r i t t o n en B r i g h t (7^) a l s Boggs (_6) onderzochten de k i n e t i e k van 

de o x i d e g r o e i , en vonden b i j lagere temperatuur een logarithmische g r o e i , 

boven 180 °C i s de g r o e i parabolisch met de t i j d . Oyama ( 9 , 10) v i n d t op 

nabehandeld e l e k t r o l y t i s c h v e r t i n d b l i k b i j dunne lagen gevormd beneden 

100 C SnO^, b i j dikke lagen gevormd boven 100 °C SnO. Men i s het er wel 

over eens (_11, 12, _13, lJ-0, dat SnO thermisch i n s t a b i e l i s beneden ca, 

300 C, en dat het meer een k i n e t i s c h e dan een thermodynaische kwestie 

i s dat men i n het algemeen geen SnO^ kan detecteren. 

Berezkina (_15_)- v i n d t een verandering i n de geleidbaarheid van SnO b i j 

175 C en concludeert d a a r u i t , dat de o n t l e d i n g van SnO b i j 175 °C b e g i n t , 

waarbij m e t a l l i s c h t i n zou ontstaan, Kryshanovskii en Kusnetsov (16) 

vinden dat SnO b i j 200 °C overgaat van gaten- naar e l e k t r o n e n g e l e i d i n g , 

Vroeger heeft men ook nog gedacht dat Sn̂ Ô ^ gevormd zou kunnen worden 

Daarentegen vermeldt Aubi-un ( 1 9 ) , dat de reeds lang bekende s t a b i l i t e i t s -

gebieden voor de t i n o x i d e n ongeveer a l s vo.lgt z i j n ; SnO van j;7 0° t o t 

'fOO C; SnO beneden JOO en boven 350 "c. H i j constateert een gat i n de 



s t a b i l i t e i t s g e b i e d e n tussen 100 en 170 C en denkt dat h i e r een oxide 

gevormd kan worden waarvan h i j de samenstelling ( n o g ) n i e t kent, en dat 

h i j SnO^ noemt. Ook door anodische o x i d a t i e zou d i t oxide gevormd 

kunnen worden, a f h a n k e l i j k van de aangelegde p o t e n t i a a l . 

Shah en Eurof Davies (20, 21) hebben ook tinmonsters anodisch geoxideerd 

en vonden, dat de coulometrische reductiekromme van boven een bepaalde 

p o t e n t i a a l geoxideerde monsters een "kink" vertoonde, di e ze i n verband 

brengen met de aanv/ezigheid van SnO^. 

De b e l a n g s t e l l i n g voor de onderzoekingen van Aubrun komt voo r t u i t het 

f e i t dat het door hem genoemde k r i t i s c h e temperatuurgebied voor SnO -
X 

vorming d i c h t b i j de moffeltemperaturen van v e r s c h i l l e n d e bliklaksystemen 

l i g t , en dat de aam'jezigheid van SnO een bij z o n d e r slechte i n v l o e d h e e f t 
X 

op de lakhechting. 

Het tetragonale SnO i s de s t a b i e l e vorm, en vrordt meestal aangeduid met 

a-SnO; door v e r ' h i t t i n g van a-SnO b i j ca. 500 °C on t s t a a t 3-SnO. De meta-

s t a b i e l e vorm van SnO i s orthorhombisch en zou volgens Donaldson (31) 

t o t 270 °C s t a b i e l z i j n i n de l u c h t . Van SnO^ i s a l l e e n een te t r a g o n a l e 

k r i s t a l s t r u c t u u r bekend. 

1-4. Achtergrondgegevens b i j de pr ob1eem s t e l l i n g 

Voornamelijk ten behoeve van de conservenindustrie vjordt b i j Hoogovens 

v e r t i n d b l i k vervaardigd. V e r t i n d b l i k i s een combinatie van een dunne 

s t a a l p l a a t , die de mechanische eigenschappen bepaalt, en een t i n l a a g voor 

de corrosiewering en om solderen mogelijk t e maken; er tussen bevindt 

zich een l e g e r i n g s l a a g , die b i j de hechting van t i n op s t a a l en b i j de 

co r r o s i e een b e l a n g r i j k e r o l s p e e l t . 

De vervaardigigng van v e r t i n d b l i k geschiedt zowel op de enigszins ouder-

v;etse manier door dompelen i n gesmolten t i n - dompelvertind of "hot d i p " • 

als langs galvanische weg. Het e l e k t r o l y t i s c h neerslaan van t i n h e e f t na 

de o n t w i k k e l i n g ervan i n de tweede wereldoorlog - een grote v l u c h t ge­

nomen, omdat men op deze w i j z e veel s n e l l e r een g e l i j k m a t i g e en Indien 

gewenst dunne tin.laag kan aanbrengen; eventueel kan de laag z e l f s aan 

beide z i j d e n van v e r s c h i l l e n d e d i k t e z i j n . Het t i n v;ordt op de band neer-

gesleigen vanuit een zuur bad met een stroonidichtheid van 0,3 - 0,4 A/m''-

b i j een bandsnelheid van ca. .1.000 f t / m i n (5 m/s). I n deze toestand i s 

het m a t e r i a a l ongeschikt om vei:>wer]<i: te worden; zowel de liechtinj?; van lie t 



t i n op de s t a a l b a s i s a l s de corrosiewerende eigenschappen l a t e n t e 

wensen over; het b l i k heeft bovendien een dof u i t e r l i j k . Het g r o o t s t e 

v e r s c h i l rnet het dornpelvertinde b l i k i s , dat h i e r b i j een dunne l e g e r i n g s ¬

laag i s gevormd tussen t i n en s t a a l , d i e voor een b e l a n g r i j k deel u i t de 

i n t e r m e t a l l i s c h e verbinding FeSn^ bestaat. Het i s gebleken, dat deze 

legering s l a a g een b e l a n g r i j k e en gunstige invJ.oed h e e f t op de eigenschappe; 

van het b l i k . Daarom wordt het e l e k t r o l y t i s c h v e r t i n d e b l i l 

zogenaamde opsmelttoren door wisselstroom- of i n d u c t i e v e r h i t t i n g t o t 

i e t s boven het smeltpunt van t i n verwarmd en daarna afgeschrvikt i n water. 

Tengevolge van deze verwarming v;ordt ook b i j d i t m a t e r i a a l een l e g e r i n g s ­

laag gevormd, en k r i j g t het b l i k een glanzend u i t e r l i j k . B i j deze ver­

h i t t i n g v/ordt echter ook oxide op het t i n o p p e r v l a k gevormd, dat enkele 

nadelige eigenschappen h e e f t , die v o o r a l t o t u i t i n g komen b i j het solderen 

en lakken. Veel b l i k wordt namelijk g e l a k t voor er bussen van vjorden 

gemaakt. De lak lean zowel ten doel hebben om aantasting; van het b l i k door 

de inhoud t e verhinderen - b i j v o o r b e e l d b i j f r i s d r a n k e n en vruchtensappen 

a l s om de inhoud t e beschermen. Bier b i j v o o r b e e l d v/or'dt t r o e b e l door 

spoi^en t i n en i j z e r , rood f r u i t paars verlcleurd door opgelost t i n . 

De b l i k p l a t e n v/orden aan een z i j d e g e l a k t , vjaarna de l a k gedurende 20 min, 

b i j ca. 200 °C wordt gemoffeld. Hiei''bij ondergaat de n i e t gelakte z i j d e 

een warmtebehEindeling, v/aardoor het eventueel reeds aanv/ezige oxide nog 

verder kan uitgi^'oeien. Daarna wor^dt de emdere z i j d e g e l a k t en gemoffeld. 

Ook op dompelvertind b l i k v/ordt een oxidelaag gevormd, ondanks dat het 

bedekt i s met een dun l a a g j e p a l m o l i e , afkomstig van 'de o l i e l a a g die het 

gesmolten t i n beschermt. Omdat het e l e k t r o l y t i s c h v e r t i n d e b l i k aan band 

v?ordt vervaardigd, bestaat de m o g e l i j k h e i d de v e r t i n d e en opgesmolten 

band een nabehandeling t e geven i n een bichromaatoplossing - eventueel 

onder stroomdoorgang - waardoor de oxidelaag v/ordt gemodificeerd. Vooral 

op de lakhechting h e e f t d i t een gunstige i n v l o e d . Omdat de b i j de nabe-

handelii^g gevormde chroomoxidelagen d i t onderzoek i n sterke mate zouden 

b e m o e i l i j k e n , i s het onderzoek uitgevoerd aan speciaal vervaa.rdigd, 

niet-nabehandeld, e l e k t r o l y t i s c h v e r t i n d b l i k . 



1-5. Spec i fx cat i e van d e gebru i]< t e ma t er iajLen 

Het voor het onderzoek gebruikte b l i k kan a l s v o l g t worden g e k w a l i f i c e e r d : 

DV dompelvertind b l i k met een s t a a l b a s i s van 0,23 mm. en een t i n l a a g van 

33 g/m^ t w e e z i j d i g (2,4 jnn). De temperatuur van het t i n b a d was 318 °C. 

?}L " i ' s t nabehandeld e l e k t r o l y t i s c h v e r t i n d b l i k met een s t a a l b a s i s van 

0,21 mm. De t i n l a a g d i k t e i s Ibs/bb of 2,8 g/m^ e e n z i j d i g (0,4 ym). 

Ter v e r g e l i j k i n g wordt zuiver t i n geb:?uikt: 

Sn t i n p l a a t met een afmeting van 1000 x 500 x 0,2 mm; het gehalte i s 

99,95 % Sn. 

De t i n p l a a t werd vervaardig door de Nederlandse V/itmetaalfabriek t e 

's-Gravenhage. 

Het e l e k t r o l y t i s c h v e r t i n d e b l i k i s verkregen na een s t i l s t a n d van de l i j n 

t e n behoeve van onderhoud. De nabehandelingstanks wei-̂ den gevuld met zuiver 

water, zodat het b l i k n i e t nabehandeld werd. De voor de proeven gebruikte 

ronde monsters hebben een diameter van 55 mm. en z i j n b i j Hoogovens op 

een pneumatische ponsmachine vervaardigd. De onderzochte z i j d e van de 

monsters i s op de l i j n a l t i j d de bovenkant geweest. 

V r i j w e l a l l e experimenten z i j n uitgevoerd met EV, omdat hiermee een 

betere i'-eproduceerbaarheid werd verkregen dan met DV, dat tengevolge van 

het fabricageproces een minder homogeen en grover k r i s t a . l l i j n t i n o p p e r v l a k 

h e e f t . 

I I - l , INLEIDING ONDERZOEKMETHODEN 

In d i t hoofdstuk z u l l e n enkele minder vaak gebruikte m.eetinethoden be­

sproken v 7 o r d e n, d i e b i j d i t onde"rzoek z i j n toegepast, 

-̂"̂  il°lii°B!Ltr2-iL?̂ '̂̂  ̂ '̂̂ Ĥ̂'!"̂--? •'-''5 door a l l e producenten en veiH,.)erkers 

van v e r t i n d b l i k g e bruikte methode, om de d i k t e van een oxidelaag t e be-

paJ en. 

Om de voï'in van de h i e r b i j verkregen reductiekromme t e Icunnen i n t e r p r e t e r e n 

werden ellipsometi'ischejpetingen u i t g e v o e r d , omdat die g e l i j k t i j d i g met 

een r e d u c t i e kunnen p l a a t s v i n d e n , zonder deze meting t e storen. 

Door toeva.llige omstandigheden was het i i i o g e l i j k enkele monsters met ESCA 

apparatuur van "Varian" t e onderzoeken, ESCA - de meest g e b r u i k t e naam 



voor f o t o - e l e c t r o n e n spectroscopie - i s een, qua i n s t r u m e n t a t i e , 

t a m e l i j k nieuvje onderzoekmethode, d i e zeer geschikt i s voor oppervlakte 

onderzoek, omdat a l l e e n de b u i t e n s t e 50 K geanalyseerd worden, 

£i?-£J:Il*iiHir™i9£9i!5£Eij3ch onder^zoek kan u i t w i j z e n v/elk oxide aanwezig i s , 

mits het k r i s t a l l i j n i s . Hiervoor moet de oxidelaag gescheiden worden 

van het oppervlak, waarvoor een pr^epareermethode bestaat. Deze prepara­

ten kunnen dan ook g e b r u i k t v/orden voor onderzoek met de microscan, 

teneinde v e r s c h i l l e n i n t i n c o n c e n t r a t i e s op het oppervlak aan t e tonen. 

Hiervoor hoeft het oxide n i e t i n k r i s t a l l i j n e vorm aanwezig t e z i j n . 

I I - l , 1 , Coulometrie 

De coulometrische analyse i s een toepassing van de wet van Faraday, 

di e u i t d r u k t , dat de hoeveelheid s t o f , die aan een electrode wordt omge­

ze t , evenredig i s met de door d i e electrode gestroomde hoeveelheid 

e l e c t r i c i t e i t : 

G = B i t / F m 

G - gewicht omgezette s t o f (g) 

B ~- atoomgewicht (g) 

i = stroomsterkte (A) 

t t i j d ( s ) 

F = constante van Faraday (96500 C) 

m - b i j de r e a c t i e betrokken a a n t a l electronen 

Meestal wordt de coulometrie toegepast met een constante stroomsterkte, 

en v?ordt een t i j d s i n t e r v a J . gemeten. 

Wanneer een met een oxidelaag bedekt metaal i n een e l e c t r o l i e t kathodisch 

wordt g e p o l a r i s e e r d , i s het einde van de r e d u c t i e zichtbaar aan een 

verandering van de p o t e n t i a a l van het monster ten opzichte van een r e f e -

r e n t i e - e l e c t r o d e . Als de stroomster'kte constant i s , g e l i j k m a t i g verdeeld 

over het oppervlak en met een rendement van 100% voor de r e d u c t i e wordt 

g e b r u i k t , kan het a a n t a l Coulombs worden berekend dat benodigd i s om het 

oxide t e reduceren. 

De coulometrische r e d u c t i e i s zeer geschikt voor de bepaling van de d i k t e 

van - meestal dunne - oxide!! agen, en i s u i t g e b r e i d toegepast voor lagen 

op )<:oper en i j zei'. De br-ui k-baarheid voor t i n werd aangetoond door Salt 

en Thomas (22) c-n verder nauwkeurig bescudeejxl en beschreven door' 



-10-

B r i t t o n en B r i g h t (7_). Later onderzoek bracht aan het l i c h t , dat de aan 

de anode ontwiklcelde zuurstof b i j de analyse storend werlct en een 

p o s i t i e v e f o u t g e e f t i n het r e s u l t a a t ; daarnaast v-zordt een scherpere 

i n d i c a t i e van het eindpunt verkregen, a l s er geen zuurstof aanwezig i s . 

B i j een oxidelaag op t i n z i j n er twee r e d u c t i e r e a c t i e s m o g e l i j k , a f ­

h a n k e l i j k van het aanv/ezige oxide; i n zuur m i l i e u z i j n d i t : 

SnO 1 + 2e -y Sn + Ĥ O 

SnO^ + 4H''" -l- He -y Sn -1- 2H^0 

Het i s aan t e nemen, dat de s t a n n i - r e d u c t i e v i a stanno v e r l o o p t . 

U i t formule (1) b l i j k t , dat het noodzakelijk i s om t e weten i n vrelke 

v a l e n t i e t o e s t a n d het t i n zich i n het oxide b e v i n d t , a l s men de d i k t e van 

de laag w i l bepalen. Daarnaast moet bekend z i j n o f het s o o r t e l i j k gewicht 

van een dunne oxidelaag g e l i j k i s aan die van bulk m a t e r i a a l . 

Als de beide r e a c t i e s optreden en de r e d u c t i e p o t e n t i a l e n van de beide 

r e a c t i e s v e r s c h i l l e n d z i j n , moeten er tvjee plateaus i n de reductiekromme 

voorkomen. De r e d u c t i e p o t e n t i a l e n van de beide r e a c t i e s z i j n echter 

b i j n a g e l i j k , n a m e l i j k (23): 

Sn^"'7Sn° E° - - 104 - 59,1 pH (mV) 

Sn'̂ '̂ /Sn° E° - - 106 - 59,1 pH (mV) 

Het moet de]?halve u i t g e s l o t e n geacht v;orden om de beide oxiden, i n d i e n 

aanwezig, op een coulometrisclie redactielrromme gescheiden waar t e nemen. 

Deze methode, d i e qua u i t v o e r i n g erg eenvoudig i s , wor'dt door a l l e 

producenten en verv/erkers van v e r t i n d b l i k gebruikt" om de d i k t e van de 

oxidelaag t e bepalen. U i t het f e i t dat de d i k t e van een oxidelaag op 

v e r t i n d b l i k nog steeds v7ordt opgegeven i n mC/cm^ - dat w i l zeggen, de 

hoeveelheid e l e c t r i c i t e i t per oppervlakte-eenheid om het oxide t e 

reduceren - b l i j k t , dat men er' nog a l t i j d n i e t zelcer van i s i n welke 

v a l e n t i e t o e s t a n d het t i n zich i n het oxide bevindt. 

11-1,2. El lipsonie trie 

De elJ.ipsomet'rie i s een opti.sehe metliode van oppervlalcteonderzielc, waar­

b i j de verandering van de po l a i - i s a t i e t o e s t a n d van monoehromatisch l i c h t 

wordt gemeten, d i e optreedt b i j r e f .1 eet i e aan een oppervlak. De twee groot 



heden, d5_e gemeten v/orden, geven de optische constanten van het r e f l e c ­

terende m a t e r i a a l öf, v/anneer d i t l a a t s t e met een laag i s bedekt, de 

brekingsindex en de d i k t e van de laag. 

Het p r i n c i p e van deze methode i s reeds lang bekend: door Drude en Lor-d 

Raleigh werden omstreeks 1890 a l d e r g e l i j k e metingen v e r r i c h t . Drude 

lei d d e ook de eerste-orde benaderingen af. De l a a t s t e j a r e n i s de belang 

s t e l l i n g voor deze methode st e r k toegenomen, hetgeen b l i j k t u i t de tv/ee 

conferenties die aan d i t onderv/erp z i j n gev/ijd. D i t wordt veroorzaakt 

•door de s t i j g e n d e b e l a n g s t e l l i n g voor o p p e r v l a k t e v e r s c h i j n s e l e n , èn de 

moge l i j k h e i d om met behulp van een computer de e l l i p s o m e t r i s c h e formules 

numeriek u i t t e werken, hetgeen anders zeer t i j d r o v e n d i s . 

De e l e c t r i s c h e l i c h t v e c t o r kan worden ontbonden i n tv/ee componenten, d i e 

r e s p e c t i e v e l i j k evenwijdig aan en loodrecht op het i n v a l s v l a k staan. 

B i j r e f l e c t i e aan een oppervlak veranderen de amplitudes en fasen van 

de beide componenten i n het algemeen op v e r s c h i l l e n d e w i j z e . Het eind­

punt van de t o t a l e e l c t r i s c h e vector z a l dan meestal een e l l i p s b e s c h r i j 

ven, De veranderingen i n de fasen en amplitudes kunnen worden beschreven 

door twee hoelcen A en \p d i e door de e l l i p s o m e t e r i n d i r e c t worden gemeten 

en v/aarvoor g e l d t : 

A -• (6 - 6, ) - (6 . - 6., . ) 
pr I r p i 13/ 

A A . 

I r l l 

met & " fase 

A = amplitude 

De i n d i c e s r en i duiden de ger e f l e c t e e r d e en invallende l i c h t b u n d e l aan 

t e r v / i j l p en 1 de componenten aangeven die evenwijdig aan en loodrecht 

op het i n v a l s v l a k staan. 

De hoeken A en ij' hangen nu op de volgende w i j z e samen met de amplitude 

reflectiecoëfficiënten R: 

R 
- t g lp exp(iA) 

B i j r e f l e c t i e aan een oppervlak zonder laag z i j n de gemeten hoeken A 

en ilj f u n c t i e s van: 
O 



: de brekingsindex van het medium 

n^ : de brekingsindex van het preparaat 

k^ : de absorptiecoëfficiënt van het preparaat 

(|) : de hoek van i n v a l van de l i c h t b u n d e l 

X : de g o l f l e n g t e van de gebruikte s t r a l i n g |5\ 

U i t gemeten waarden van A en kunnen dus de optische constanten van het 

preparaat worden berekend. Deze optische constanten hangen samen volgens 

n = n - i k 

Als het preparaat i s bedekt met een laag van d i k t e d z i j n de gemeten 

hoeken A^ en i / j ^ een f u n c t i e van n^, n^ 5 , i> <j X en 

: de brekingsindex van de laag 

k^ : de absorptiecoëfficiënt van de laag 

d : de d i k t e van de laag 8 . 

U i t de gemeten hoeken A^ en t,lj^ moeten dan de d r i e onbekenden n^ , k^ en d 

worden bepaald. Voor lagen <100 8 i s er een l i n e a i r verband tussen de 

d i k t e van de laag en de verandering i n A en \(). 

De verandering i n A en ilj tengevolge van de aanwezigheid van een laa g , 

wordt voor wat ^ b e t r e f t v r i j w e l a l l e e n bepaald door de absorptiecoëffi­

ciënt k^ en voor A door de brekingsindex n^ en de d i k t e d. 

De methode i s n o n - d e s t r u c t i e f 5 en kan onder vele experimentele omstandig-

"heden worden g e b r u i k t , zonder dat het experiment gestoord v;ordt o f onder­

broken moet worden. 

De nauwkeurigheid van de e l l i p s o m e t r i s c h e methode a l s laagdiktemeter i s 

ca, 0,1 L 
Het voorgaande i s gi^otendeels ontleend aan Meijer en Bootsma (24) en 

Vasicev ( 2 5 ) . 

De noodzakelijke onderdelen van een ell i p s o m e t e r kunnen op v e r s c h i l l e n d e 

w i j z e worden opgesteld, waarbij het p r i n c i p e van de meting toch bewaard 

b l i j f t . De b i j Dr. Pappert (Hoesch, Dortmund) i n gebruik z i j n d e Gaertner 

L119 - e l l i p s o H i e t e r i s u i t de volgende componenten opgebouwd ( z i e ook 

f i g u u r 1). 
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Een hogedruk kwiklarnp geeft samen met een f i l t e r een monochr'omatische 

l i e h t b u n d e l . Het, l i c h t wordt l i n e a i r gepolariseer'd met een prisma, 

waarvan de instelnauwkeurigheid 0,01° i s . Het l i c h t v a l t vervolgens op 

het monster, dat i n d i t geval i n een c e l i s g e p l a a t s t , vraarin ook 

electrochemische metingen kunnen worden uitgevoerd. Het b e l i c h t e oppervlak 

i s ongeveer 1,8 x 1,8 mm"̂. 

Het nu tengevolge van de r e f l e c t i e tegen het monster e l l i p t i s c h g e p o l a r i ­

seerde l i c h t vaJ.t op een compensator, waarmee door verandering van de 

stand, het f a s e v e r s c h i l tussen de beide componenten kan woi''den opgeheven, 

zodat het l i c h t nu weer l i n e a i r g epolariseerd i s . Met het analysator-

prisina wordt de stand van het l i n e a i r gepolariseerde l i c h t bepaald. Inge­

s t e l d wordt op een minimum i n t e n s i t e i t met behulp van een f o t o m u l t i p l i ­

c a t o r b u i s . Het monster i s i n een i-'eductiecel g e p l a a t s t , om de e l l i p s o ­

metrische meting i n v e r s c h i l l e n d e s t a d i a van de coulometrische r>eductie 

t e kunnen u i t v o e r e n . Volgens het i n I l - l . l . beschreven p r i n c i p e kan het 

monster gereduceerd worden. De meting wordt a l s v o l g t uitgevoeird: 

Nadat het monster, i n de c e l i s geplaatst en deze i s gevuld met de 

e l e c t r o l i e t wordt v i a een o c u l a i r wordt bekenen of het monster egaal 

wordt b e l i c h t , en o f z i c h geen gasbellen op het oppervlak bevinden. 

De hoek van i n v a l i s i n g e s t e l d op 45°, de p o l a r i s a t o r s t a a t eveneens 

onder een hoek van '45°; meestal wordt zowel b i j 45° a l s b i j 135° gemeten 

en gemiddeld, I n verband met de beschikbare t i j d i s a l l e e n b i j 45° geme­

ten. De brekingsindex van de e l e c t r o l i e t (0,0018 m HBr) bedraagt: 

n := 1,338. 
O 

De g o l f l e n g t e van het gebruikte l i c h t i s 4010 8. 

Vervo.lgenG wordt, met verwdjderde compensator, dooi'' verdraaien van de 

ana.lysator een minimum gezocht i n de doorgelaten l i c h t i n t e n s i t e i t . 

De op de analysator afgelezen hoek o;, die overeenkomt met het ininimum, 

woï'dt op de compensator overgebracht, 

De compensator v/ordt nu. i n de stralengang gebracht en omdat de compensa­

t o r de f a s e v e r s c h i l l e n o p heft, i s het l i c h t nu l i . n e a i r gepolai^iseerd, 

Opnieuw v/ordt nu met de analysator een minimum i n de l i c h t i n s t e n s i t e i t 

gezocht. De afgelezen hoek 3 geeft de stand van het l i n e a i r g e p o l a r i ­

seerde l i c h t ten opzichte van het i n v a l s v l a k . 

Vervolgens word't rm gedurende een bepaalde t i j d coulometi'iscli gei^edu-

ceerd, en daarna een nieu\-/e ellipsom.etrische meting uitgevoerd. 



Gedurende deze meting, d i e ongeveer 3 min. d u u r t , wordt het monster met 

een zeer lage stroomsterkte kathodisch g e p o l a r i s e e r d , om t e voorkomen dat 

het monster t i j d e n s de meting v;eer o x i d e e r t . I n een aan t a l stappen wordt 

zo het eindpunt van de r e d u c t i e b e r e i k t , en de l a a t s t e meting - a l s het 

V/are op zuiver t i n - uitgevoerd. 

Door Vasicek (25) i s a f g e l e i d , dat het volgende verband bestaat tussen 

de gemeten hoeken a en 3 en de e l l i p s o m e t r i s c h e hoeken A en ifj; 

cos 2 t|j cos 2 y cos 2 a (6) 

t g L " -V tg 2 y/ s i n 2 a (7) 

met: y = 3 " « (8) 

Voor het uitwerken van de metingen z i j n twee Fortran IV programma's 

g e b r u i k t , die een deel z i j n van het programma van McCrackin ( 2 6 ) . 

Het eerste programma berekent de optische constanten van het substraat 

van een meting, waarvan wordt aangenomen, dat z i c h geen oxide meer op 

het oppervlak b e v i n d t , en d i e aan het einde van de r e d u c t i e i s uitg e v o e r d . 

Het tweede programma berekent hoeken A en I|J u i t de berekende optische 

constanten van het substraat en gekozen waarden voor de d i k t e en de 

optische constanten van de oxidelaag. Deze hoeken worden vervolgens ver­

geleken met de gemeten hoeken, t o t een zo goed mogelijke overeenstemming 

i s verkregen. U i t e r a a r d geven de coulometrische metingen de grensvraarden 

voor de d i k t e van de l a a g , t e r w i j l i n een a r t i k e l van Bockris (27) 

u i t e r s t e waarden werden gevonden voor de optische constante van t o t dan 

toe onderzochte oxiden. 

11-1.3. Röntgen, f^oto-e leatronenspeotr'oscopie 

De röntgen, foto-elecl-ronenspeetroseopie - ook wel e l e c t r o n spectroscopy 

f o r chemical analysis (ESCA) of induced e l e c t r o n emission (lEE) genoemd -

b i e d t de mogelijkheid om de bindingsenergie van electronen i n de v e r s c h i l -

Jende banen van a l l e elementen, behalve watei-stof t e bepalen. Samen met 

de "chemical s h i f t " - de verandering van de bindingsenergie tengevolge 

van een andere omgeving van het atoom i n een verbinding ten opzichte van 

die i n het element z e l f - b i e d t d i t b i j v o o r b e e l d de mogelijkheid de 

o x i d a t i e t o e s t a n d van een element t e liej.ialen. 
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B i j de wisselwerking tussen stralingskwanten en materie kunnen v i e r 

processen v/orden onderscheiden: 

- röntgenabsox'ptie 

- röntgenfluo3?escentie 

- electronenemissie 

- Auger-electronenemissie 

B i j het f o t o - i o n i s a t i e p r o c e s maakt röntgenstraling i n v e r s c h i l l e n d e 

banen electronen v r i j , d ie öf i n de valentieband i n de buurt van de 

Fermi-niveaus geabsorbeer^d worden, of a l s f o t o - e l e c t r o n e n het atoom 

v e r l a t e n met de energie: 

Ek = Er - Eb ( 9 ) 

w a a r b i j : 

Ek = k i n e t i s c h e energie van het f o t o e l e c t r o n 

Er - energie g e b r u i k t e röntgenstraling 

Eb = bindingsenergie van het e l e c t r o n 

Welke van deze processen p l a a t s v i n d t , i s a f h a n k e l i j k van de energie van 

de ingestraalde fotonen (Er = hv) en de u i t v o e r i n g van het experiment. 

B i j de röntgenabsorptie-spectroscopie wordt de vermindering van de i n ­

gestraalde röntgenkv/anten a l s f u n c t i e van de f r e q u e n t i e gemeten. 

B i j de foto-electronenspectroscopie wordt gewerlct met mono-energetische 

electronen en v/ordt de ener'gieverdelingsfunctie van de f o t o - e l e c t r o n e n 

gemeten. 

B i j het opvullen van de lege p l a a t s kan de energie d i r e c t a l s s t r a l i n g 

(röntgenfluorescentie) vrijkomen, of door g e l i j k t i j d i g e einissie van een 

f o t o - e l e c t r o n (Auger~foto-electronenspectroscopie). Een b e l a n g r i j k voor­

deel van de foto-electronenspectroscopie i s de eenvoud, waarmee de 

spectra geïnterpreteerd kunnen woi'den; tengevolge van de vaste inge­

s t r a a l d e energie 5 i s de waargenomen k i n e t i s c h e energie van de f o t o - e l e c ­

tronen een dir'ecte a f b e e l d i n g van de energieniveaus van de banen. 

Daarentegen z i j n b i j röntgenfluorescentie- en Auger-electronenspecti'oscopie 

a l t i j d twee of d r i e energieniveaus betrokken. 

Omdat a l l e e n die ele c t r o n e n , die n i e t geabsorbeeixl worden en het oppei'vlak 

dus kunnen v e r l a t e n , gemeten worden, v i n d t de analyse p l a a t s over een 

d i k t e van ca. 50 A, waai'bij de meeste i n f o r m a t i e v/ordi; vex-kregen u i t de 

b u i t e n s t e 20 %. Men beweert, dat a l s het oppervlak voor een tiende dee.'l 



i s bedekt met een monomoleculaire laag, deze k v / a l i t a t i e f nog aantoon­

baar i s . 

A l l e niveaus, v/aarvan de bindingsenergie k l e i n e r i s dan de fotonenenergie 

kunnen dus gemeten worden. Men g e b r u i k t v e e l a l de K a - s t r a l i n g van A l o f 

Mg, waarvan de energie r e s p e c t i e v e l i j k 1406,6 eV en 1253,6 eV bedraagt. 

A l i n de t w i n t i g e r j a r e n onderzochten Robinson en de B r o g l i e de energie­

v e r d e l i n g van gemitteerde electronen b i j de b e s t r a l i n g van v e r s c h i l l e n ­

de elementen. Pas na het oplossen van vele insti'-umentele moeilijkheden 

b e r e i k t e Siegbahn het noodzakelijke scheidend vermogen b i j de zeer hoge 

gevoeligheid, om deze l i j n e n zichtbaar t e maken, Siegbahn (30) bereken­

de ook de bindingsenergieën van de electronen van a l l e elementen. 

Vooral na de ontdekking van de "chemical s h i f t " en de verder verbeter'-

de i n s t r u m e n t a t i e , i s de b e l a n g s t e l l i n g voor deze analysetechniek s t e r k 

toegenomen. 

In f i g u u r 2 i s schematisch de opbouw van een foto-electronenspectrometer 

getekend, d i e om een h o r i z o n t a l e as rotatiesymmetrisch i s . 

De vrijgemaakte f o t o - e l e c t r o n e n doorlopen, voor ze door een ringvormige 

g l e u f de analysator binnenkomen, een p o t e n t i a a l v e r s c h i l , waardoor ze a f ­

geremd worden: door continue verandering van d i t p o t e n t i a a l v e r s c h i l v/ordt 

een energieverdelingsspectrum verkregen. Binnen de analysator heei?st een 

constant p o t e n t i a a l v e r s c h i l , zodat na tv/eemaal focusseren de electronen 

die een bepaalde k i n e t i s c h e energie hadden op een f o t o m u l t i p l i c a t o r b u i s 

va].len, waarvan de gegevens i n een computer v;orden vei'v/erkt en opgeslagen 

Nadat een bepaald a a n t a l , vooi-^af opgegeven, malen het spectrum i s door­

lopen, kan d i t op een os c i l l o s c o o p of een x~y-recorder vJorden weergegeven 

I I - 2 , Ŝ £fflienstelling ̂ n dcjel van de proevensei->ies 

Ten behoeve van de experimenten z i j n zes series monsters gegloeid. De 

monsters van s e r i e A z i j n gegloeid i n een droogstoof en g e b r u i k t om de 

reductieapparatuur t e beproeven. Voor s e r i e B hebben de gloeiïngen p l a a t s 

gevonden op de kookplaat , •die ook voor' a l l e l a t e r e warmtebehandelingen 

i s g e b r u i k t . Een vooronderzoek naar de i n v l o e d van de g l o e i t i j d en de 

gloeitemperatuur op de o x i d a t i e s n e l l i e i d en de vorm van de reductiekromme 

i s uitgevoerd i n s e r i e C. De monsters van s e r i e D z i j n gedurende 15,30 

en 60 minuten gegloeid b i j temperaturen tussen 100 en 210 °C, Behalve 

voor couloine Lr:! sch ondei>zoek, werden deze monsters ook gebruilct voor 
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e l l i p s o m e t r i e en foto-electronenspeetroscopie. 

Om een r e l a t i e t e vinden tussen v e r t i n d b l i k en zuiver t i n vjerden ge­

reduceerde monsters zuiver t i n i n s e r i e E gegloeid onder dezelfde 

c o n d i t i e s a l s die van s e r i e D; een a a n t a l van deze monsters i s g e b r u i k t 

voor microscopisch 5 electronenmicroscopisch en micro-scan onderzoek. 

I n s e r i e F vjerden monsters gegloeid tussen 190 en 220 °C, teneinde meer 

waarnemingen t e v e r k r i j g e n b i j hogere temperatuur. Deze monsters z i j n 

u i t s l u i t e n d voor microscopisch en eoulometrisch onderzoek g e b r u i k t . 

Tenzij s p e c i a a l vermeld, z i j n a l l e metingen uitgevoerd met EV, n i e t na­

behandeld, electi''olytisch v e r t i n d b l i k . 
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I l l - l . INLEIDING RESULTATEN VAN HET ONDERZOEK 

Hoofdstuk I I I behandelt u i t s l u i t e n d de bepaling van de v a l e n t i e t o e s t a n d 

van het t i n o x i d e en de v e r k l a r i n g van de veranderingen i n de gedaante van 

de coulometrische reductiekromme, d i e optreden tengevolge van een 

warmtebehandeling. 

Aan de hand van de r e s u l t a t e n van d i t deel van het onderzoek z a l een 

model worden opgesteld voor de o x i d a t i e van n i e t nabehandeld e l e c t r o l y -

t i s c h v e r t i n d b l i k . Het model z a l vervolgens worden g e t o e t s t aan de 

r e s u l t E i t e n van het onderzoek, vjaarbij ook enkele aanvullende onderzoekingen 

z u l l e n v/or^den besproken. 

Hoofdstuk IV behandelt dan de r e s u l t a t e n van het onderzoek naar de oxida­

t i e s n e l h e i d van v e r t i n d b l i k a l s f u n c t i e van de g l o e i t i j d en gloeitempera­

tuur . 

De b i j d i t onderzoek gebruikte o p s t e l l i n g e n voor de coulometrische r e d u c t i e 

en de warmtebehandeling van de monsters z i j n beschreven i n hoofdstuk V I . 

I I I - 2 . 1 . Coulometrie 

Na de beproeving van de r e d u c t i e - o p s t e l l i n g z i j n monsters gedurende 

30 minuten b i j 200 °C gegloeid onder de gestandaardiseerde omstandigheden 

zoals beschreven i n V I - 1 ; tevens werden monsters gegloeid i n eirgon, d i e 

10 ppm zu u r s t o f bevat. 

In f i g u u r 3 z i j n de coulometrische reductiekrommen vjeergegeven, die e l k 

een gemiddelde z i j n van 10 metingen; van a l l e gemeten reductiekrommen -

b i j één bepaalde warmtebehandeling - vjorden kaï^akteristieke punten opge­

meten, en u i t het gemiddelde daarvan de best bijpassende kromme gezocht. 

Tevens i s een reductiekromme getekend van het m a t e r i a a l zoals het b i j de 

fabricage werd verkregen, voortaan uitgangstoestand genaamd. 

Bovendien l s een deel van de kromme getekend, die de eerste a f g e l e i d e 

naar de t i j d i s (E) van de reductiekromme; een maximum i n deze kromme 

du i d t een buigpunt aan i n de reductiekromme. B i j een s n e l l e p o t e n t i a a l -

verandering leomt het t i j d s t i p , waarop E maximaal i s overeen met de voor 

de r'eductie benodigde t i j d . Meerder'e maxima i n de E-t kr-omme duiden op 

meerdere buigpunten, d i e b i j v o o r b e e l d meerdere reductiestappen zouden 
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kunnen z i j n . 

Op een tv/eede as i n f i g u u r 3 i s de reductiewaarde voor het oxide aange­

geven i n mC/cm^, 

Van een reductiekromme z u l l e n de volgende b e l a n g r i j k e punten worden ge­

d e f i n i e e r d , ( z i e f i g u u r 4 ) : 

1) . de benodigde t i j d van stroomdoorgang voor r e d u c t i e van het oxide 

wordt verkregen door een r a a k l i j n t e trekken aan het deel van de 

kromme na de potentiaalomslag (AB) en een r a a k l i j n aan de kromme 

i n het buigpunt (CD). Het s n i j p u n t O bepaalt de reductiewaarde 

van het aanwezige oxide. B i j een s n e l l e potentiaalomslag komt d i t 

punt overeen met het t i j d s t i p , waarop een maximum i n de E-t 

kromme op t r e e d t ; 

2) . a l s de coulometrische r e d u c t i e p o t e n t i a a l (CRP) wordt de minimum­

p o t e n t i a a l g e d e f i n i e e r d , die i n een reductiekromme voorkomt, 

mits deze enige t i j d constant b l i j f t . Deze p o t e n t i a a l wordt dan 

beschouwd a l s de p o t e n t i a a l t e z i j n , waarbij het oxide wordt 

gereduceerd. 

Opvallende punten aan de reductiekrommen van f i g u u r 3 z i j n : 

1) , de sterke verandering van de CRP ten opzichte van die van de u i t ¬

gangstoestand, d i e optreedt na een g l o e i i n g van 30 minuten b i j 

200 °C; 

2) , de " d i k t e " van de oxidelaag op het i n argon gegloeide monster i s 

i e t s minder, maar de verandering van de CRP ten opzichte van het 

ma t e r i a a l i n uitgangstoestand i s even groot a l s d i e van het i n 

l u c h t gegloeide monster; 

3) . de E-t kromme g e e f t aan, dat het m a t e r i a a l i n uitgangstoestand 

maar éên buigpunt h e e f t , hetgeen i m p l i c e e r t , dat er ook een 

re d u c t i e s t a p i s ; a l s de p o t e n t i a l e n van mogelijke reductiestappen 

echter d i c h t b i j elkaar l i g g e n , dan kan het ook z i j n dat ze n i e t 

t e onderscheiden z i j n ; 

4) . de gegloeide monsters b e z i t t e n twee buigpunten, en er zouden 

derlialve minstens tv/ee reductiestappen moeten z i j n ; 

5) . door de gloei.ing i s de " d i k t e " van de oxidelaag slechts weinig 

toegenomen, a l s we aannemen dat i n beide gevallen h e t z e l f d e oxide 

aanwezig i s ; z i j n er oxides met verschilJ.ende v a l e n t i e t o e s t a n d e n , 

dan i s een d i k t e v e r g e l i j k i n g u i t een reductiekromme n i e t m o g e l i j k . 
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6) . de aanloopkromrne i s verrassend, omdat het monster i n de eerste 

fase van de r e d u e t i e edeler v/ordt, hetgeen b i j r e d u c t i e van een 

oxide - dat gewoonlijk de meest s t a b i e l e toestand i s - n i e t ver­

wacht wordt. 

Dat het i n argon gegloeide monster toch geoxideerd wordt, komt omdat de 
O -53 

p a r t i e l e zuurstofdruk van een t i n o x i d e b i j 200 C ca. 10 atm i s 

( z i e ook I I I - 2 . 8 ) . De 10 ppm z u u r s t o f i n argon i s dus voldoende voor de 

o x i d a t i e ; dat de diktetoename geringer i s dan van het i n l u c h t gegloeide 

monster moet dan aan een beperkt zuurstof aanbod gev/eten v/orden. Dat de 

CRP van de i n l u c h t en argon gegloeide monstei's g e l i j k i s , betekent, 

dat voor' de verandering van de CRP k e n n e l i j k een ander mechanisme ver­

a n t w o o r d e l i j k i s dan voor de o x i d e g r o e i . 

I n de proevenseries, v/aarmee de apparatuur i s g e t e s t , z i j n ook monsters 

dompelvertind en nabehandeld e l e c t r o l y t i s c h v e r t i n d b l i k geoxideerd. 

Opvallend i s , dat dompelvertind b l i k ook i n de uitgangstoestand tv/ee 

buigpunten h e e f t . Zov/el het dompelvertinde a l s het nabehandelde e l e c t r o ­

l y t i s c h v e r t i n d e b l i k geven na een warmtebehandeling van 30 minuten b i j 

200 °C een dubbel buigpunt. 

Voor proevenserie C werden monsters gegloeid volgens bijgaand schema, 

om t e ondei'zoeken wat de i n v l o e d van de g l o e i t i j d en temperatuur zou z i j n 

op de CRP. 

t i j d (min. ) 

15 

30 

60 

temperatuur ( C) 

_160____180_^ 200 

X 

X X X 

X 

In f i g u u r 5 en 6 z i j n de coulometrische reductiekrommen getekend , die 

opnieuv/ een gemiddelde z i j n van een a a n t a l metingen. U i t de r e s u l t a t e n 

van l a t e r e proevenseries z a l b l i j k e n , dat de s p r e i d i n g , i n het algemeen 

n i e t groot i s . 



U i t de f i g u r e n 5 en 6 b l i j k t ; 

1) . de verschuiving van de CRP v e r l o o p t continu met de warmtebehande­

l i n g ; 

2) . ondanks dat de d i k t e n i e t toeneemt - soms eerder afneemt - i s er 

een grote verandering i n de CRP. 

In deze pi-oevenserie z i j n ook monsters dompelvertind b l i k gegloeid. De 

reproduceerbaarheid van de reductiekrommen van d i t m a t e r i a a l i s echter v e e l 

minder dan van die van EV. D i t wordt vermoedelijk veroorzaakt door het 

minder homogene, en grover k r i s t a l l i j n e t i n o p p e r v l a k . Immers door het ge­

b r u i k van een c a p i l l a i r i n de r e d u c t i e c e l wordt de gemeten p o t e n t i a a l b i j 

de r e d u c t i e van dompelvertind b l i k voor een b e l a n g r i j k deel bepaald door 

een of slechts enkele t i n k r i s t a l l e n . Hierdoor wordt een s l e c h t gemiddeld 

beeld van het gehele oppervlak verkregen. De g r o o t t e van de t i n k o r r e l s op 

e l e k t r o l y t i s c h v e r t i n g d b l i k i s ve e l k l e i n e r , en daar wordt dan wel een 

goed gemiddeld beeld van het t o t a l e oppervlak verkregen. Deze ve e l mindere 

reproduceerbaarheid i s er de oorzaak van dat a l l e experimenten v r i j w e l 

u i t s l u i t e n d met EV z i j n uitgevoerd. 

Om een v o l l e d i g e r beeld t e k r i j g e n van de in v l o e d van g j . o e i t i j d en g l o e i ­

temperatuur z i j n proevenserie D monsters over een g r o t e r temperatuurge­

bied gegloeid. 

t i j d (min.) 

15 

30 

60 

100 

X 

X 

X 

120 

temperatuur( C) 

140 160 180 

X 

X 

X 

X 

X 

200 210 

X X 

X X 

X 

220 

X 

X 

In f i g u u r 7 z i j n gemiddelde reductiekrommen getekend voor a l l e g l o e i -

omstandigheden. D u i d e l i j k i s ook nu weer de verschuiving van de CRP, 

Van monsters die of la n g d u r i g öf b i j hoge temperatuur z i j n gegloeid 

komt de CRP weer t e r u g naar die van de uitgangstoestand: er i s k e n n e l i j k 

een maximum voor deze vers c h u i v i n g ( f i g . 8 ) . I n veel van deze r e d u c t i e -

Icrommen komen ook weer iDeerdere - soms z e l f s d r i e - buigpunten voor. 
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Om t e controleren o f deze verschuiving van de CRP en het optreden van 

meerdere buigpunten s p e c i f i e k voor het gebruikte v e r t i n d e b l i k z i j n , 

z i j n monsters zuiver t i n en EV eoulometrisch gereduceerd i n de glove-

box. De r e d u c t i e i s met een zodanige ladingsdoorgang u i t g e v o e r d , dat 

zeker a l l e oxide gereduceerd moet z i j n . De r e d u c t i e i s uitgevoerd i n de 

g e b r u i k e l i j k e H B r - e l e c t r o l y t , daarna i s het monster tweemaal gespoeld 

met gedemineraliseerd water en tweemaal met aceton om het drogen t e ver­

s n e l l e n . De r e d u c t i e werd i n de glove-box onder argon u i t g e v o e r d , omdat 

volgens Shah en Eurof Davies (20) een i n h i b i t e r e n d e oxidelaag gevo]?md 

kan worden u i t restanten e l e c t r o l y t en l u c h t a l s het monster u i t de 

oplossing v/ordt gehaald. 

Ter c o n t r o l e z i j n b i j deze proevenserie E ook monsters n i e t gereduceerd 

EV beproefd. De omstandigheden, vmaronder v<jerd gegloeid z i j n : 

t i j d (min.) 120 

temperatuur^ 

160 180 

(°C) 

200 210 220 

15 + •1- 1 

30 +ox tox tox tox tox tox 

60 + t +OX + OX t o O 

+ e l e c t r o l y t i s c h v e r t i n d b l i k 
o e l e c t r o l y t i s c h v e r t i n d b l i k , gereduceerd 
X zuiver t i n , gereduceerd 

Ook b i j het gereduceerde EV en zuiver t i n v e r s c h u i f t de CRP; b i j het ge­

reduceerde EV i s er echter (nog) geen maximum i n de v e r s c h u i v i n g . U i t het 

microscopisch onderzoek i s gebleken, dat de ver'deling van het oxide over 

het oppervlak zeer onregelmatig was. Wel komen e r , zowel b i j gereduceerd 

EV a l s b i j zuiver t i n , meerdere buigpunten voor i n de coulometrische 

i'^eductiecurve. 

Het gereduceerde m a t e r i a a l bevat, ondanks a l l e voorzorgen, een i n ver­

houding nog a a n z i e n l i j k e oxidelaag. Onder de omstandigheden, waaronder d i t 

onderzoek i s uitgevoerd i s het u i t g e s l o t e n om monsters t e v e r k r i j g e n , 

die absoluut v r i j van oxide zi.jn . 
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Teneinde meer waarnemingen t e v e r k r i j g e n voor de k i n t e i e k van de oxide­

g r o e i , z i j n monsters b i j hogere temperaturen gegloeid. 

Het gloeischema voor s e r i e F was; 

t i j d (min. ) 180 190 

temperatuur 

200 205 

(°C) 

210 220 ,225 

8 X X 

15 X X X X 

30 X X X X X X X 

60 X X X X X 

240 X X 

1200 X 

De b i j 225 C gegloeide monsters bleken g e d e e l t e l i j k gesmolten t e z i j n , 

vermoedelijk door smelten van de le g e r i n g s l a a g . 

Er z i j n monsters gedurende 4 en 20 uur ge g l o e i d , om na t e gaan, o f door 

lang d u r i g gloeien b i j lage temperatuur toch een f l i n k e oxidelaag gevormd 

zou worden. D i t bleek inderdaad het geval t e z i j n . De r e s u l t a t e n van deze 

proeven z u l l e n voornamelijk verwerkt worden i n hoofdstuk IV. 

I I I - 2 . 2 . Ellipsometrie 

U i t b i j Hoogovens v e r r i c h t onderzoek aan oxidelagen op dompelvertind b l i k 

i s gebleken, dat er b i j , onder bepaalde omstandigheden gegloeide monsters, 

twee buigpunten optreden i n de coulometrische reductiekromme. De indruk 

bestaat - bevestigd door een a r t i k e l van Aubrun (28) - dat h i e r sprake i s 

van de a f z o n d e r l i j k e r e d u c t i e van SnO en SnO^. Daarbij werd geen acht ge­

slagen op de evenwichtsreductiepotentialen van SnO en SnO,̂ , d i e zo d i c h t 

b i j elkaar l i - g e n , dat het u i t g e s l o t e n geacht moet worden om Ze i n een 

coulometrische reductiekromme gescheiden vmar t e nemen. Verwacht werd, 

dat de e l l i p s o m e t r i e aanvullende gegevens zou kunnen v e r s c h a f f e n , om­

dat een e l l i p s o m e t r i s c h e en een coulometrische analyse g e J . i j k t i j d i g kunnen 

worden uitgevoerd. Uitgaande van de v e r o n d e r s t e l l i n g , dat de optische 

constanten van de beide t i n o x i d e n v e r s c h i l l e n d zouden z i j n - l i t e r a t u u r ­

waarden werden n i e t gevonden - zou er een r e l a t i e moeten bestaan tussen 

het optreden van de beide buigpuntoi en de e l l i p s o m e t r i s c h e waarnemingen; 

d i t zou zich u i t e n i n een vei'andering van de optische constanten van de 



oxidelaag. Omdat u i t de e l l i p s o m e t r i s c h e vraarnemingen oo)< een d i k t e 

berekend kan worden, moet er een knik komen i n het verband tussen de 

d i k t e van de laag en de t i j d van coulometrische stroomdoorgang, omdat 

voor de r e d u c t i e van SnO^ tweemaal zoveel electronen nodig z i j n , a l s 

voor de r e d u c t i e van SnO. 

Hoev/el geen absolute zekerheid verkregen zou kunnen worden over v/elk 

oxide aanwezig i s , zou deze methode i n ieder geval een e x t r a gegeven 

opleveren. 

B i j de u i t v o e r i n g van de e l l i p s o m e t r i s c h e analyse worden twee hoeken a 

en B gemeten, d i e v/orden omgerekend naar de e l l i p s o m e t r i s c h e hoeken L\ en 

ijj. Voor een substraat zonder laag kunnen u i t deze hoeken de optische 

constanten van het substraat berekend worden. Aangezien deze v/aarden b i j 

de verdere berekeningen nodig z i j n , z i j n a en 3 gemeten aan het einde 

van de r e d u c t i e . Tijdens deze meting b l e e f de kathodische stroom inge­

schakeld om t e voorkomen dat het monster i n de t u s s e n t i j d weer zou 

oxideren. U i t de gemiddelde v/aarden van A en ilj van een a a n t a l metingen 

werd voor het kale e l e c t r o l y t i s c h v e r t i n d e b l i k berekend; brekingsindex 

n^ - 0,9206 en absorptiecoëfficiënt k^ '•- 0,0149, Hoewel de s p r e i d i n g i n 

de waaraemingen v e e l g r o t e r i s dan de afleesnauwkeurigheid van de analy­

sator (0,01°), he e f t d i t geen grote i n v l o e d op de optische constanten. 

I n t a b e l 1 z i j n voor een a a n t a l A en t|) v/aarden, berekend u i t a en 3 paren, 

de optische constanten berekend. 

Vooral de brekingsindex w i j k t s t e r k af van de door Clegg gemeten (29) 

waarde van een opgedampte 25 8 dikke t i n l a a g : n^ = 2,3. D i t grote v e r s c h i l 

V'/ordt veroorzaakt dooD? een v e r s c h i l i n oppervlaktetoestand. 

Nadat de gemeten a en 3 v/aarden omgerekend i n A en \p bleek, dat de tl; vs'aarden 

maar weinig veranderen door de r e d u c t i e . D i t betekent, dat de a b s o r p t i e ­

coëfficiënt van het oxide v r i j v / e l n u l i s . Hierdoor bleek het a c h t e r a f , 

dat de gedachte procedure om de v/aarnemingen u i t t e v/erken n i e t m ogelijk 

V/as. Desalnietemin z a l de procedure voor het verv\'erken van de r e s u l t a t e n 

hieronder worden v/eergegeven. 

U i t de coulometrische v/aarnemingen worden de maximale waarden gevonden voor 

de oxidelaagdiJcte. Aangenomen, dat de s o o r t e l i j l c e massa van een dunne 

ocidelaag g e l i j k i s aan die van b u l k m a t e r i i i a l , komt voor SnO een re d u c i i i e -

waarde van 1 mC/cm^ ove:reen met een l a a g d i k t e van 10 8. De maximaal t e ver-

v/achten d i k t e i s dan voor deze proevenserie ((}) ca. 150 8. 



Daarbij i s nog geen rekening gehouden inet de ruv;heidsfactor, de ver­

houding tussen het w e r k e l i j k e , actieve oppervlak en het geometrische 

oppervlak. Hoewel een ruv/heidsfactor R — 2 vei'^moedelijk aan de lage 

kant i s , betekent h e t , dat de maximaal voorkomende l a a g d i k t e dan ca. 

75 ^ z a l z i j n . Er i s eën poging gedaan met een h y d r o f i e l b a l a n s een mono-

moleculaiï^e o l i e l a a g op een monster v e r t i n d b l i k aan t e brengen, om 

d a a r u i t de ruwheidsfactor t e bepalen, Omdat de apparatuur n i e t geschikt 

V/as voor de bedoelde meting i s d i t m i s l u k t , hoewel het de vraag i s o f 

het ander's wel gelukt zou z i j n . 

De procedure i s nu, dat met de optische constanten van het substraat 

(n^s k ^ ) , de g o l f l e n g t e van het l i c h t ( X ) , de invalshoek van het l i c h t 

((j)), en de brekingsindex van het medium (n^) a l s vaste waarden, en de 

d i k t e (d) en de optische constanten van de oxidelaag ( n ^ , k^) a l s v a r i a ­

belen door de computer voor elk pakket gegevens de bijbehorende v/aarden 

van A en ^ worden berekend. 

Voor de optische constanten van de oxidelaag v/orden de door Bockris (27) 

vermelde grenswaarden van de bekende oxiden g e b r u i k t , t e weten n^ - 1,0-4,0 

en k^ = 0-3,2. 

De berekeningen werden uitgevoer'd met de volgende waarden; 

n - 1,338 
O 

n^ = 1,0 t o t 4,0 met stappen van 0,5 

-- O t o t 3,5 met stappen van 0,5 

n^ = 0,9206 

k^ = 0,0149 

^ " . 45° 

X = 4010 2 

d O t o t 150 'l met stappen van 25 % 

Met de u i t deze gegevens berekende waarden van A en i];, z i j n die waarden 

voor n^ en k^ gekozen, di e het best overeenlcomen met de gemeten A en i|; 

waarden; 

n.̂  - 1,4 - 1,6 k^ := O - 0,1 

De beieekeningen v/oï'den nu herhaaJ.d met de volgende waarden voor de 

va r i a b e l e n ; 
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I j H t o t 1,6 met stappen van 0,05 

O t o t 0,3 met stappen van 0,05 

O t o t 150 met stappen van 10 

Van deze bei'-ekende v;aarden i s voor n^ = 1,5 een g r a f i e k gemaakt ( f i g , 9 ) , 

waarin de A en é waarden tegen elkaar z i j n u i t g e z e t voor v e r s c h i l l e n d e 

k^ en d waarden. 

Het i s nu de bedoeling om voor diverse waarden voor de brekingsindex een 

d e r g e l i j k e f i g u u r t e maken en daarin de gemeten waarden t e tekenen. 

Vervolgens moet uitgezocht voor v/elke omstandigheden de best aanpassing 

wordt verkregen. Eventueel kan nog een verdere v e r f i j n i n g van de f i g u u r 

gemaakt worden. 

Op deze v/ijze. kunnen zowel de optische constanten a l s de d i k t e vEin de laag 

met een, a f h a n k e l i j k van de aanpassing, zekere o n w a a r s c h i j n l i j k h e i d bepaald 

v/orden. 

Omdat b i j de uitgevoeixle metingen de if/ v/aarden n i e t v e e l veranderen door 

het verwijderen van de laa g , kan geen u i t s l u i t s e l verkregen worden over 

de brekingsindex van de laa g , omdat de A-i|) f i g u r e n voor a l l e n^ waarden 

met k.|̂  = O v r i j w e l samenvallen. De waarden van de brekingsindex en de 

d i k t e van de laag bepalen samen de A vraarden, zodat u i t de A waarden 

zonder bekende v/aarde van de brekingsindex de d i k t e n i e t bepaald kan worden 

l n eerste orde benadering, voor lagen dunner dan 100 8, ge l d t dat de ver­

andering i n A en ij/ door het verwijderen van de laag recht evenredig i s 

met de d i k t e van de laag. De gemeten A en \p waarden moeten dus op een recht< 

l i g g e n . Voor de b i j 200 °C gegloeide monsters z i j n de meetpunten i n 

f i g u u r 10 u i t g e z e t . 

Als de punten n i e t op een rechte maar op een gebogen l i j n l i g g e n , z i j n er 

twee mogelijlcheden: 

1) , de n^ of k^ van de laag i s n i e t constemt en verandert c o n t i n u met 

de di k t e v e r a n d e r i n g ; 

2) , de d i k t e van de laag i s g r o t e r dan 100 8. 

Komt er een kn i k i n het veï'band tussen de gemeten punten, dan i s ex' een 

p l o t s e l i n g e verandering i n de optische constainten van de laag oj)getreden; 

d i t betekent dan dat er twee v e r s c h i l l e n d e lagen waren. 

U i t de gemeten A~il/ r e l a t i e s werd n i e t de indruk verkregen, dat er twee 

oxides zouden z i j n . 



Wel i s het d u i d e l i j k , dat van elk monster veel meer punten gemeten hadden 

moeten vjorden. Omdat de m e e t t i j d echter t a m e l i j k lang i s (ca. 3 min.), 

z a l voor d i t soort metingen a l l e e n een automatische e l l i p s o m e t e r een 

voldoend aa n t a l meetpunten kunnen leveren t i j d e n s een coulometrische 

r e d u c t i e . 

I I I - 2 . 3 , Foto-eleotvonenspectvosoopie 

I n het a p p l i c a t i e l a b o r a t o r i u m van "Varian" t e Darmstadt z i j n enkele ge­

oxideerde blikmonsters van s e r i e D onderzocht onder l e i d i n g van 

Dr. V?. Br'cmser, 

Daartoe z i j n s t r i p j e s van ca. 1 x 0,5 cm op de monsterhouder geplakt. 

Van a l l e monsters z i j n 25 scans van 10 s gemaakt over een energiebereik 

van 10 eV, dat o p g e s p l i t s t i s i n 150 kanalen. I n e l k van deze kanalen 

wordt de som van het aa n t a l pulsen voor die betr e f f e n d e energie bepaald, 

dat iedere keer b i j het doorlopen van het spectrum wordt verkregen. De 

inhoud van de kanalen kan aan het einde van de meting op een X-Y recorder 

worden weergegeven. Met behulp van de computer, d i e ook de metingen u i t ­

v o e r t , wordt een l i j n getrokken door telkens het gemiddelde van een be­

paald aa n t a l punten; het a a n t a l punten, wa^irover gemiddeld wordt, kan 

i n g e s t e l d worden. Omdat de inhoud van de kanalen i n het geheugen van de 

computer v/ordt opgeslagen, kunnen meerdere spectra worden getekend, met 

v e r s c h i l l e n d e aanpassingen. Eventueel kan ook een "peak-matching" techniek 

worden toegepast, waardoor, a l s er meerdere krommen z i j n , deze gescheiden 

weergegeven kunnen worden. Het scheiden van de kronmien h e e f t nu langs 

g r a f i s c h e weg p l a a t s gevonden, door de op het oog beste kromme om een as 

te spiegelen. Door deze van de totaalkromme af t e t r e k k e n , b l i j f t de 

andere kroimne over, mits er n i e t meer dan twee z i j n . 

Speciaal voor k o o l s t o f moet deze piekscheiding uitgevoerd worden, omdat 

de C-ls piek a l s r e f e r e n t i e d i e n s t doet; de door Siegbahn (30) berekende 

bindingsenergJ.e voor C-ls i s 284 eV. Deze r e f e r e n t i e i s nodig, omdat het 

monster i n de analysator enigszins opgeladen kan worden, waardoor de ge­

meten bindingsenergie een a f w i j k i n g v e r t o o n t . A l l e spectra worden nu zo 

verschoven, dat de C-ls piek op 284 eV komt. Van a l l e monsters werd de 

bindingsenergie van het t i n 3d5 (tj85 eV), het k o o l s t o f l s (284 eV) en het 

zuu r s t o f l s (532 eV) e l e c t r o n gemeten. De gemeten spectra z i j n , ca. 12 maal 

verkJ.eind, v/eergegevoi i.n figuur' 11, 
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Het tinspectrum van het uitgangsmateriaal vertoont na s p l i t s i n g twee 

pieken, waarvan de rechtse afkomstig zou z i j n * van m e t a l l i s c h t i n (Sn°) 

en de l i n k s e van Sn^ ̂  Voorlopig wordt aangenomen, dat Sn̂ ''" aanwezig i s 

i n de voi-m van SnO; voor t i n z o u t e n z i j n i e t s andere bindingsenergieën t e 

verwachten, zodat het verstandig geweest zou z i j n om standaardmonsters 

t e meten. De Sn̂ -"̂  piek l i g t l i n k s van de Sn° p i e k , omdat de bindings­

energie van de electronen i n een i o n , dat aan een n e g a t i e f i o n - i n d i t 

geval z u urstof - i s gebonden, g r o t e r i s dan die i n het metaalrooster. 

Als er Sn'"' aanwezig geweest zou z i j n , dan zou er verder naar l i n k s 

- b i j nog hogere bindingsenergie - nog een piek moeten z i j n . Gezien het 

verloop van de spectra l i j k t d i t n i e t w a a r s c h i j n l i j k . Dat zowel Sn° a l s 
pt 

Sn - worden aangetoond, kan twee redenen hebben: 

1 ) . a l l e e n die electronen, die op een zodanige diepte i n het m a t e r i ­

aal worden geëmitteerd, dat ze met hun beschikbare k i n e t i s c h e 

energie het oppervlak van het monster kunnen v e r l a t e n , worden ge­

analyseerd. D i t betekent, dat de analyse wordt beperkt t o t de 

b u i t e n s t e 50 8 van het preparaat, waarbij het g r o o t s t e deel van 

de i n f o r m a t i e u i t de b u i t e n s t e 20 ?\ wordt verkregen. Als de oxide­

laag dus dunner i s dan 50 )\,' kan men zowel een piek van Sn° a l s 
ot 

van Sn-̂  ver-v/achten; 

2 ) . als de laag gemiddeld meer dan 50 8 d i k i s , maar n i e t o v e r a l even 

d i k , kan men toch een piek van Sn° verwachten, namelijk van d i e 

p l a a t s e n , waar de oxidelaag dunner van 50 8 i s . 

Een blikmonster, dat 30 minuten i s gegloeid b i j 160 " c , geeft een spectrum, 

waarop i n verhouding veel minder Sn° en meer Sn̂ ''" aanwezig i s . De verhou­

ding van de hoogte van de pieken - het a a n t a l geanalyseerde electronen met 

een bepaalde energie - van de v e r s c h i l l e n d e spectra, kan n i e t met elkaar 

vergeleken worden, omdat de vermenigvuldigingsfactoren i n Darmstadt n i e t 

constant gehouden z i j n . 

De i n t e r p r e t a t i e van de r e s u l t a t e n i s n i e t zo eenvoudig, en er werd 

dan ook danlcbaar gebruik gemaa]<t van de e r v a r i n g van Bremser, 
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V/anneer een monster echter 30 minuten b i j 180 of 200 C i s g e g l o e i d , 

dan i s er i n verhouding meer Sn en minder Sn'̂  . Gloeiingen van 60 

minuten b i j 200 en 30 minuten b i j 210 en 220 °C geven spectra, waarop 
O 1 

v r i j w e l u i t s l u i t e n d een piek van Sn'̂  v/ordt gevonden. 

De i n t e r p r e t a t i e van de andere spectra i s v e e l minder eenvoudig. Opval­

lend i s , dat van die monsters, waarvan de t i n s p e c t r a a f w i j k e n , ook de 

k o o l s t o f en zuurstof spectra een andei^^e gedaante hebben. 

De r e c h t e r k o o l s t o f p i e k i s vermoedelijk afkomstig van het plakband, 

v/aarmee de monsters op de monsterhouder z i j n vastgeplaakt; bovendien v/ordt 

a l t i j d V/al k o o l s t o f neergeslagen van gekraakte o l i e van de vacuumpomp. 

Bremser ve r o n d e r s t e l d , dat de l i n k e r k o o l s t o f p i e k e n afkomstig z i j n van 

CÔ ; b i j v r i j w e l a l l e basische oxiden, die h i j heeft geanalyseerd, h e e f t 

h i j een CO^-piek gevonden. Vermoedelijk i s d i t geadsorbeerde t̂ Ô -

De zuurstof spectra z i j n verreweg het m o e i l i j k s t , omdat ze ook n i e t al.le-

maal gescheiden kunnen worden op de, b i j de andere spectra toegepaste, 

g r a f i s c h e methode. Naar aa n l e i d i n g van de analyse van de t i n - en k o o l s t o f -

spectra mogen we verwachten, dat er zuurstofpieken z u l l e n voorkomen 

afkomstig" van t i n o x i d e en van CÔ ', mogelijk ook nog van geadsoi-'beerde 

zuurstof. 

1 I I - 2 . 4 . Liohtmicroscopïe 

Onder v e r s c h i l l e n d e omstandigheden gegloeide monsters v e r t i n d b l i k z i j n 

- r e c h t s t r e e k s op het oppervlak - onder de microscoop bekeken. Daarbij 

bleek er een groot v e r s c h i l t e z i j n i n de morfologie van o x i d e d e e l t j e s 

op dompel en e l e c t r o l y t i s c h v e r t i n d m a t e r i a a l . 

Het oxide op dompelvertind b l i k bestaat u i t v l a k k e , t a m e l i j k scherp be­

grensde p l a a t s j e s , die vaak een schelpachtige vorm liebben. Op e l e c t r o ­

l y t i s c h v e r t i n d b l i k i s verr^eweg het g r o o t s t e deel van het oxide aan­

wezig i n de vorm van " s p i n n e t j e s " , kernen met een aant a l u i t l o p e r s . 

Soms komen ook de vleikke, schelpvormige pla£itjes voor, zoals op dompel­

v e r t i n d b l i k . Deze p l a a t j e s z i j n dan meestal geconcentreerd op bepaalde 

• t i n k r i . s t a l l e n , De co n c e n t r a t i e van de oxidedeeJ.t jes i s n i e t over het 

hele oppervlak g e l i j k ; ook die op v e r s c l i i l l e n d e t i n k r i s t a l l e n i s vaak ver-

s c l ' i i l l e i i d , Van onder verschi.llende omst andigheden gegloeide monsters 

z i j n f o t o ' s gemaakt, d i e een indruk geven van de v e r d e l i n g over het 

oppei^vlalc, de g r o o t t e van. de o x i d e d e e l t j e s en de invloed van g l c > e i t i j d 

en gloeitemperatuur' op de hoeveellieid oxide. Op f o t o 9 z i j n deze beide 
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vormen d u i d e l i j k e r z i c h t b t i a r . Foto 11 en 12 tonen het oxide op dompel­

v e r t i n d b l i k , 

I I I - 2 . 5 . EleotvonenmioTosaopie 

Op de i n VI-3 beschreven w i j z e z i j n e x t r a c t i e - r e p l i c a ' s vervaardigd voor 

onderzoek i n de electronenmieroscoop. Een gedurende 30 m.inuten b i j 210 °C 

gegloeid monster e l e c t r o l y t i s c h v e r t i n d b l i k vertoonde, b i j een vergro­

t i n g van 2100 x ( f o t o 13) eenzelfde beeld a l s l i c h t m i c r o s c o p i s e h d i r e c t 

op het oppervlak ( f o t o 9 ) , hetgeen betekent, dat de prepareermethode goed 

voldoet. 

Van de aanvjezige "spin"achtige oxiden weidden h e l d e r v e l d - ( f o t o 14,16) 

en diffractie-opnamen ( f o t o 15) .gemaakt. I n t a b e l 2 z i j n de gegevens ver­

meld van een aa n t a l uitgewerkte d i f f r a k t i e p a t r o n e n , d i e aantonen dat het 

spinachtige oxide a-SnO moet z i j n . Deze conclusie i s voor een b e l a n g r i j k 

deel gebaseerd op het voorkomen van de (001) r e f l e c t i e , waarvan de d-waar 

(d = 4,85 8) n i e t verward kan worden met die van andere oxiden. 

Een diffractie-opname op m a t e r i a a l tussen de o x i d e d e e l t j e s vertoont een 

d i f f u u s ringenpatroon ( z i e f o t o 18). 

D i t d i f f u s e ringenpatroon komt over het gehele oppervlak voor, en i s soms 

ook zichtbaar b i j een d i f f r a c t i e p a t r o o n van het k r i s t a l l i j n e oxide, mits 

een k l e i n gedeelte van de ondergrond v)ordt meegenomen. 

Om na t e gaan o f d i t m o g e l i j k afkomstig i s van restanten formvai% of van 

de opgedampte k o o l s t o f , vjerden ook opnamen gemaakt van formvar en koo l s t o 

( z i e f o t o 19 en 20), 

Naast het spinachtige oxide Icomt soms ook een schelpvo'rmige oxide voor. 

Foto 21 toont een o v e r z i c h t van een aanta l van deze schelpen. D i f f r a c t i e ­

opnamen ( z i e f o t o 23) van delen van deze schelpen geven vaak een st i p p e n -

patroon, hetgeen ei^op v j i j s t dat het e e n k r i s t a l l i j n e d e e l t j e s z i j n . 

I n t a b e l 2 z i j n ook een a a n t a l van deze patronen u i t g e w e r k t . Sommige r e f l ^ 

t i e s l i j k e n meer op het metastabiele, orthorhombische SnO - dat volgens 

Donaldson (31) t o t 270 °C s t a b i e l zou z i j n i n l u c h t - dan op het t e t r a g o ­

nale a-SnO, 

Op monsters, die gedurende 30 minuten b i j 180 °C z i j n gegloeid komen 

sle c h t s v/einig Icrista].],!jne o x i d e d e e l t j e s voor, Het i s dan oolc nog nie"L: 

d u i d e l i j k t o t welke vorm ze z u l l e n u i t g r o e i e n ( z i e f o t o 26, 28), hoev/el 

enkele uj tgewefkte diffraclxi-epatronen aantonen, dat het a~SnO i s . De deel 

t j e s z i j n k e n n e l i j k vaak m o n o k r i s t a l l i j n . Op de ondergrond woï'den weer 



dezelfde ringen gevonden b i j d i f f r a c t i e ( z i e f o t o 25). 

Op het uitgangsmateriaal werd geen k r i s t a l l i j n oxide gevonden, hoewel 

d i t n a t u u r l i j k n i e t betekent, dat het absoluut n i e t aanwezig i s . D i f f r a c ­

t i e van de ondergrond vert o o n t ook b i j het uitgangsmateriaal de d i f f u s e 

r ingen. 

Aangezien de d i f f u s e ringen steeds voorkomen en n i e t afkomstig kunnen 

z i j n van formvar^ o f k o o l s t o f , moet worden aangenomen, dat het "amorf" 

oxide i s . Als u i t de s t e r k t e van de ringen een conclusie getrokken mag 

worden, dan betekent d i t , dat het "amorfe" oxide i e t s meer op het ortho­

rhombische dan op het t e t r a g o n a l e SnO l i j k t . Het i s echter de vraag o f 

i n deze toestand a l van een k r i s t a l s t r u c t u u r gesproken mag v/orden. 

Door vele onderzoeker - Boggs ( 6 ) , T r i l l a t ( 3 ) , Luner (32) - werd het 

tetragonale a-SnO gedetecteer'd, maar z i j gingen u i t van zuiver t i n , 

zonder oxidelaag, voor de gloeibehandeling, 

I I I - 2 . 6 . Röntgenanalyse van tinoxide 

Omdat de zeer dunne oxidelaag, d i e z i c h op het tinoppei^vlak b e v i n d t , 

geen o x i d e r e f l e c t i e s gaf, i s met dezelfde prepareermethode als voor de 

electronenmieroscoop een o x i d e v l i e s gemaakt, v/aarvan een poederopname i s 

gemaakt. Op deze w i j z e werd v/el een diffractie-opname verkregen, waaruit 

geconcludeerd kon worden, dat het aanv/ezige oxide op het monster dat ge­

durende 30 min. b i j 210 °C i s gegloeid het tetr a g o n a l e a-SnO i s . 

I I 1 - 2 . 7 . Miarosaan ondex>zoek 

Het microscan onderzoek i s uitgevoerd op een electronenmieroscoop prepa­

r a a t . Het doel i s de v e r d e l i n g van t i n over het oppervlalc t e meten, om na 

te gaan of er co n c e n t i ^ a t i e v e r s c h i l l e n z i j n . Het i s ook m o g e l i j k , dat de 

v e r s c h i l l e n n i e t gemeten kunnen \\'orden door een beperking i n het scheidend 

vex'mogen van de apparatuur. 

Een l i j n s c a n van een prepai^aat, dat gedurende 30 minuten i s gegloeid b i j 

210 °C, too n t d u i d e l i j k aan, dat de t i n c o n e e n t r a t i e op de poten van een 

"s p i n " g r o t e r i s dan op de ondergrond. Het v e r s c h i l i s echtei"' veel k l e i n e r 

dan gedacht v/ei'd. Als u i t de i n t e n s i t e i t e n een conclusie getrokken mag 

worden over de d i k t e van de lagen, dan i s deze op de poten ongeveer twee 

maal zo groot a l s op de ondergi-ond. 

Ook i n de a.morfe ondergrond ]̂ omen f l u c t u a t i e s i n de concenti"atie voor. 



-32-

111-2,8, Thevmoó.ynamica van het systeem tin-zimrstof 

Gezien de opmerking van Aubrun ( 1 9 ) , dat er reeds lang bekende s t a b i l i t e i t s - , 

gebieden bestaan voor de t i n o x i d e n , i s het i n t e r e s s a n t om de thermodynamica 

van het systeem t i n - z u u r s t o f t e beschouwen. 

Voor het temperatuurgebied 300-500 °K i s een Ellingham-diagram uitgerekend 

met de v e r g e l i j k i n g : 

AG = AH + aTlnT t bT^ + cT'-'- + IT (10) 

voor de vorming van SnO en SnO^ u i t de elementen, volgens de r e a c t i e s : 

2Sn t O,, -> 2SnO 

Sn t 0^ SnO 2 

De symbolen a, b, c en I (8) l n v e r g e l i j k i n g (10) vormen de c o r r e c t i e ­

waarden voor de temperatuurafhankelijkheid van de entropieterm, waarvooi^ 

g e l d t : 

AS ~ -a-alnT - bT-cT~^-I 

AG ; v r i j e vormingsenthalpie c a l 

AH ; vormingsenthalpie |cal 

AS ; ent r o p i e [cal/graad 

U i t het i n f i g u u r 12 getekende diagram b l i j k t , dat SnO^ - thermodynamisch 

gezien - s t a b i e l e r i s dan SnO i n het onderhavige temperatuurgebied. 

B i j 200 °C i s ook de partiële zuurstofdruk uitgerekend i n evenwicht met 
-53 

SnO en SnO^. Vooi' beide oxide i s d i t 'v 10 atm. Gezien het f e i t dat de 

gehele aarde ca, 10^*^ atomen bevat, l i j k t het onmogelijk, mits n i e t onder 

reducerende omstandigheden v;ord1; gewerki:, om o x i d a t i e vfin t i n ook b i j 

kamertemperatuur t e vooï>komen, 

Een b e l a n g r i j k f a c e t b l i j f t nat'uur'^1 i j k a l t i j d de k i n e t i e l c . 
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I I I - 3 . Samenvatting van de Jpelangry]j^te_re^uld;at(^^^ 

De b e l a n g r i j k s t e r e s u l t a t e n u i t het beschreven onderzoek z u l l e n nu 

worden samengevat. 

1) . Tengevolge van een gloeibehandeling b i j lage temperatuur 

t r e e d t een versc h u i v i n g op i n de CRP, zonder een noemenswaardige 

diktevermeerdering van de oxidelaag. 

2) . Er komt een maximum voor i n de verschuiving van de CRP ten op­

z i c h t van d i e van de uitgangstoestand. 

3) . I n de coulometrische reductiekromimen van gegloeide monsters 

komen twee of meer buigpunten voor. 

'O. Tengevolge van de gloeibehandeling treden veranderingen op i n de 

o x i d e - t i n verhouding. 

Een p o s i t i e f r e s u l t a a t i s , dat u i t electronenmicroscopisch-, e l l i p s o m e t r i s c h -

en ESCA-onderzoek b l i j k t , dat het t i n k e n n e l i j k maar i n éên v a l e n t i e t o e s t a n d 

al s oxide aanv/ezig i s . I n k r i s t a l l i j n e vorm komt het i n ieder geval i n de 

tet r a g o n a l e a-SnO vorm voor, t e r w i j l sommige van de schelpvormige d e e l t j e s 

en het "amorfe" oxide meer de orthorhombische s t r u c t u u r I j j k e n t e hebben,, 

I I I - 4 , B e s c h r i j v i n g van het model 

Tex'' v e r k l a r i n g van de resuJ.taten van het onderzoek i s het volgende model 

voor de o x i d a t i e van n i e t nabehandeld e l e c t r o l y t i s c h v e r t i n d b l i k opge­

s t e l d . 

I n fabricagetoestand bevat het b l i k een homogene, v/aai>schijnlijk amorfe 

oxidelaag, I n het eerste gl o e i s t a d i u m , dat w i l zeggen b i j lage temperatuur 

of k o r t e t i j d b i j hogere temperatuur, t r e k t het oxide samen naar mogel.ijk 

reeds aanwezige oxidekiemen. B i j deze heroriëntatie van het oxide neemt 

de d i k t e - beter de t o t a a l aanv/ezige reduceei?bare hoeveelheid oxide - n i e t 

t o e , soms z e l f s af. B i j verdere o x i d a t i e g r o e i t het oxide k r i s t a l l i j n u i t , 

vamxit de kiemen, 

I I I - 5 . Toetsiaig Vc'-m het ynodelL aan dc onderzoelcresultaten 

De i n I 1 I - 3 vermelde b e l a n g r i j k s t e r e s u l t a t e n van het onderzoek z u l l e n 

puntsgewijs v/orden g e t o e t s t aan het voorgestelde model. Verder z u l l e n de 

resuJ/taten. worden ]«esproken van nader onderzoek, dat i s v e r r i c h t om li e t 

model t e ondersteunen, 
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I I I - 5 . 1 . Verschuiving van de CRP 

De coulometrisehe p o t e n t i a a l i s i n p r i n c i p e die p o t e n t i a a l - onder 

stroomdoorgang •- die b i j de r e d u c t i e van het aanwezige t i n o x i d e behoort. 

Als het oppervlak echter n i e t geheel met oxide i s bedekt, z a l op d i e 

plaatsen, waar z i c h geen oxide (meer) b e v i n d t , een ander reductieproces 

kunnen plaatsvinden, het enige proces, dat daardoor i n aanmerking l i j k t 

t e komen - en dat ook optreedt aan het einde van de r e d u c t i e - i s de ont­

w i k k e l i n g van w a t e r s t o f , volgens de b r u t o r e a c t i e : 

2h''' t 2e 

Di t betekent, dat de gemeten p o t e n t i a a l een f u n c t i e i s van de reductiepo­

t e n t i a l e n van de beide a f z o n d e r l i j k e processen en de oppei^vlakteverhou-, 

ding van oxide en v r i j t i n . 

De v e r k l a r i n g voor de verschuiving van de CRP 'in de eerste fase van de 

g l o e i i n g i s nu - zoals i n het model voorgesteld - dat het oxide zich 

samentrekt naar k r i s t a l k i e m e n , waardoor de verhouding o x i d e - v r i j t i n 

verandert. Het i s eenvoudig i n t e z i e n , dat de CRP daardoor s t e r k e r nega­

t i e f wordt, omdat de p o t e n t i a a l aan het eind van de r e d u c t i e , a l s er geen 

oxide meer i s , ook die kant opgaat. 

In I I I - 9 z a l nader worden ingegaan op de k w a n t i t a t i e v e aspecten van de 

r e l a t i e tussen een g e d e e l t e l i j k bedekt oppervlak en de CRP, 

Het optreden van een heroriëntatie van dunne lagen i s wel vaker geconsta­

t e e r d , ook b i j oxidelagen. Het meeste onderzoek i s v e r r i c h t aan de vorming 

van gaten i n dunne, opgedampte metaallagen op een i n d i f f e r e n t substx'aat. 

Ook i n d i t laboratorium i s door Van Kats (33) het ontstaan en de k i n e t i e k 

van de g r o e i van gaten onderzocht i n dunne z i l v e r l a g e n , die waren opgedampt 

op glas. 

Door een- heroriëntatie kan de f i l m een energetisch gunstiger vorm aannemen 

A'/aarbij gaten i n de laag kunnen ontstaan en waarbij de oppervlakte-energie 

afneemt. Door Van Kats i s een o v e r z i c h t gegeven van de processen, d i e 

kunnen optreden om d i t t e be w e r k s t e l l i g e n : o p p e r v l a k - t e d i f f u s i e , volumedif­

f u s i e , verdamping-condensatie en viskeus vl o e i e n ( d i t l a a t s t e a l l e e n b i j 

amorfe-lagen). Vfelk proces p l a a t s v i n d t , zou misschien u i t de r e l a t i e t u s ­

sen de verandering van de CRP en de g l o e i t i j d gevonden Icunnen worden, 

hoewel men het over de t i j d r e l a t i e s van de v e r s c h i l l e n d e pr-oeessen n i e t 

a 11: i j d e e t i s 1 s. 
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Als d r i j v e n d e kracht voor de vermindering van het oppervlak en de vorming 

van gaten wordt i n het algemeen de spanning aangenomen, die optreedt door 

een v e r s c h i l i n uitzettingscoëfficiënt van het substraat en de laag op 

het substraat. De l i n e a i r e uitzettingscoëfficiënt van t i n i s ca. zes maal 

zo groot a l s die van k r i s t a l l i j n t i n o x i d e (3_'4); d i t b e t r e f t dan wel 

k r i s t a l l i j n t i n o x i d e . Als er een - misschien k l e i n e r - v e r s c h i l i n u i t ­

zettingscoëfficiënt i s , z a l b i j het gloeien de, tengevolge van het f a b r i ­

cageproces reeds aanwezige, amorfe oxidelaag onder een trekspanning komen 

te staan, die de oorzaak zou z i j n van de heroriëntatie van het oxide. 

De gaten, die Boggs (_6) i n dikke oxidelagen op zuiver t i n h e e f t gevonden, 

l i g g e n op het grensvlak metaaloxide. H i j neemt aan, dat a-SnO een p-type 

h a l f g e l e i d e r i s , met k a t i o n vacatures. I n d i t systeem wordt de o x i d a t i e s n e l ­

heid bepaald door de d i f f u s i e s n e l h e i d van het t i n i o n door het oxide, en 

v i n d t de aangroei van de laag p l a a t s op het grensvlak z u u r s t o f - o x i d e . 

De gevormde gaten zou men dan echter ook wel K i r k e n d a l l - h o l t e n kunnen 

noemen. 

Men zou kunnen denken, dat de verschuiving van de CRP veroorzaakt wordt 

door de o n t l e d i n g s r e a c t i e d i e b i j 175° ( p l a a t s v i n d t : 

2SnO ->• Sn t SnO^ 

waardoor de e l e c t r i s c h e geleidbaarheid van de oxidelaag toeneemt, door de 

aanwezigheid van m e t a l l i s c h t i n i n de oxidelaag. Een v e r l a g i n g van de 

weerstand van de oxidelaag zou de CRP echter naar p o s i t i e v e waarden ver­

schuiven; bovendien kan d i t een versc h u i v i n g van de CRP voor monsters, 

die b i j 100 en 120 °C z i j n g e g l o e i d , en het optreden van een maximum 

i n de versc h u i v i n g van de CRP n i e t v e r k l a r e n . 

111-5,2. Optreden van een maximale CBl'-vevschuiving 

Het optreden van een maximum i n de verschuiving van de CRP vjordt door het 

model v e r k l a a r d , door aan t e nemen, dat na een zeJcere gloeibehandeling, 

de kiemen weer u i t g r o e i e n , waardoor het oppervlaktedeel dat met - nu 

k r i s t a l l i j n - oxide i s bedekt, toeneemt. De invloe d hiervan op de CRP i s , 

dat deze steeds minder n e g a t i e f wordt. B i j een v o l l e d i g e bedekking met 

k r i s t a l l i j n oxide zou de CRP weer ongeveer g e l i j k moeten zi.jn aan die van 

het m a t e r i a a l i n uitgangstoestand. U i t f i g , 7 b l i j k t ; , dat d i l : inderdaad 

V e d e 1 i j k Iv l o p t , 



I I I - 5 . 3 . Het optreden van meerdere buigpunten in de reductiekromme 

Het beschreven model geeft geen v e r k l a r i n g voor het optreden van meerdere 

buigpunten i n de coulometrische reductiekromme. 

Aubrun (2^) zegt, dat de twee buigpunten v/orden veroorzaakt door de 

r e d u c t i e van r e s p e c t i e v e l i j k SnO en SnO^. Gezien de evenwichtsreductie­

p o t e n t i a l e n , die onder g e l i j k e omstandigheden 2 mV v e r s c h i l l e n , i s d i t 

onmogelijk. 

Het i s op z i j n minst ook zeer o n w a a r s c h i j n l i j k , d a t , a l s de r e d u c t i e ­

p o t e n t i a l e n v a n SnO en SnO zo d i c h t b i j elkaar l i g g e n , die van SnO,5 

met welke samenstelling dan ook, daar s t e r k van zou a f w i j k e n . Afgezien 

v a n het a l dan n i e t bestaan van SnO ^ kan d i t dus ook n i e t de oorzaak z i j n 

van een e x t r a buigpunt. Zowel u i t onderzoek met de electronenmieroscoop, 

a l s u i t de foto-electronenspectroscopie i s geen aanwijzing gevonden 

dat SnO^ aanwezig zou kunnen z i j n , t e r w i j l u i t het e l l i p s o m e t r i s c h onder­

zoek b l i j k t , dat de kans dat er meer dan e e n oxidetype aanwezig i s zeex^ 

k l e i n i s . Het a a n t a l buigpunten b l i j f t ook n i e t a l t i j d t o t twee beperkt, 

zodat er dan ook meer reductiestappen zouden moeten z i j n . Een andere ver­

k l a r i n g voor het optreden van de dubbele buigpunten i s gebaseerd op het 

voorkomen van v e r s c h i l l e n d e , t a m e l i j k d i s c r e t e oxidelaagdikten. B i j de 

r e d u c t i e z a l dan, wanneer de oxi d e l a a g d i k t e over het gehele oppervlak r e g e l ­

matig afneemt, p l o t s e l i n g een groot deel van het oppervlak geen oxide 

meer bevatten, hetgeen een sterke p o t e n t i a a l v e r a n d e r i n g veroorzaakt. Daar­

toe moeten deze l a a g d i k t e n wel tussen t a m e l i j k eng begrensde waarden 

l i g g e n , omdat anders de-oppervlakteverdeling o x i d e - t i n langzaam v e r l o o p t , 

en de p o t e n t i a a l v e r a n d e r i n g derhalve ook. 

De eerste t a m e l i j k d i s c r e t e l a a g d i k t e , d i e voor d i t proces i n aanmerking 

komt, i s de amorfe oxidelaag, d i e ook tussen de k r i s t a l l i j n e o x i d a t i e ­

d e e l t j e s voorkomt. D i t v e r k l a a r t b i j v o o r b e e l d het u i t e r l i j k van de 

reductiekrommen van f i g . 3, waarbij de e e r s t e , grote r e d u c t i e s t a p voor de 

a t r i o r f e laag zou z i j n ; na het eerste buigpunt wordt dan nog het resterende 

k r i s t a l l i j n oxide - waar-van de d i k t e a l met de d i k t e van de amorfe laag 

i s afgenomen - gereduceerd, wat een k l e i n b o b b e l t j e op de reductiekromme 

o p l e v e r t , maar waarvan de aanwezigheid d u i d e l i j k wordt aangegeven door de 

E-t Icr'omme. 

B i j het l i c h t m i c r o s c o p i s e h onderzoek i s gebleken, dat de morfoJ.ogie van 

de k r i s t a l l i j n e o x i d e d e e l t j e s op sommige t i n k r i s t a l l e n anders i s ; de 

schelpvormige d e e l t j e s l i j k e n v e e l p l a t t e r dan de s p i n n e t j e s , waardoor se 

een veel regelmatiger di)cte z u l l e n liebben,. 
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B i j het reduceren onder de microscoop - z i e §.III-9 - bleek, dat d i e 

t i n k r i s t a l l e n 5 waarop z i c h de schelpvormige o x i d e d e e l t j e s hadden be­

vonden soms met een, op het oog, egale laag waren bedekt, die p l o t s e ­

l i n g verdween, wat i n een sterke p o t e n t i a a l v e r a n d e r i n g zou'kunnen r e s u l ­

t e r e n , VJeliswaar i s het aant a l van deze k r i s t a l l e n g e r i n g , maar de opper­

vlakteverhouding van d i t oxide ten opzcihte van de spinn e t j e s i s v e e l 

g r o t e r , 

Het a a n t a l buigpunten i n de reductiekromme z a l dus overeenkomen met het 

aan t a l oxidelagen met een t a m e l i j k d i s c r e t e d i k t e . 

Dat dompelvertind b l i k ook i n uitgangstoestand tv;ee buigpunten i n de 

reductiekromme b e z i t , zou volgens het bovenstaande betekenen, dat z i c h 

hierop t i j d e n s de fabricage reeds twee oxidelagen van v e r s c h i l l e n d e 

d i k t e hebben gevormd. Omdat geen electronenmocorscopisch onderzoek van 

dompelvertind b l i k heeft p l a a t s gehad, i s het n i e t bekend o f er k r i s t a l ­

l i j n oxide op het uitgangsmateriaal aanwezig i s , dat samen met een amorfe 

laag de beide buigpunten kan veroorzaken. Bovendien i s er nog de onbeken­

de invlo e d van de aanwezige palmolielaag. 

111 -5. ' I . ESCA-ondevzoek 

De r e s u l t a t e n van het ESCA-onderzoek passen goed i n het opgestelde model. 

Door de heroriëntatie van het amorfe oxide komen er dunne of kale p l e k ­

ken i n het oxide, zodat met de ESCA-analyse meer Sn° gemeten vrordt, 

Waarom het b i j 160 °C gegloeide monster a f w i j k t i s n i e t bekend:, het i s 

n i e t w a a r s c h i j n l i j k dat er na 30 minuten 160 °C nog n i e t s met de oxide­

laag i s gebeurd, omdat er i n de CRP wel a.'L een versc h u i v i n g h e e f t 

p l a a t s gehad, 

I I I - 6 , Aanb3?engen van een gat i n de oxidelaag 

Teneinde t e onderzoeken of er inderdaad een r e l a t i e bestaat tussen het 

met oxide bedekte oppervlak en de CRP i s getrac h t een gat i n de oxide­

laag t e maken. Van monsters, d i e 30 minuten b i j 220 °C wtiren gegloeid 

en derhalve voor een groot deel met oxide z i j n bedekt, i s door afschermen 

een deel vaii de oxideleifig v/eggeliaald , dooi'dat de reduc Lie op een opper­

vlak van 5 cm''- plaa'tsvond. Nadat d i t opper'vlak i s gereduceerd, 

wordt liet monster i n z i j n geheel gereduceerd. Het bevai: nu een voor 



ca, 60% met het oor'sp]?onkelijke oxide bedekt oppervlak, t e r w i j l de r e s t 

t i n i s . De r e d u c t i e i s uitgevoerd i n een c e l zonder c a p i l l a i r , opdat een 

CPR wordt verkregen, die een gemiddeld beeld i s van het hele oppei-'vlak. 

De gemiddelde CRP van het 30 minuten b i j 220 °C gegloeide v e r t i n d e b l i k 

i s 940 mV; van monsters met een gat i n de oxidelaag i s de gemiddelde 

CRP 102 5 mV. B i j een stroomdichtheid van 40 pA/cm^ verooi^zaalct een ver­

w i j d e r i n g van 40% van de oxidelaag dus een verschuiving i n de CRP van 

85 mV. I n §.III-9 z a l berekend worden, dat een verschuiving van 85 mV van 

de CRP ten opzichte van een geheel bedekt monster b i j een stroomdichtheid 

van 40 pA/cm^ overeenkomt met een vermindering van de bedekkingsgr'aad met 

ca, 25%, Daai'^bij moet er rekening mee gehouden vJorden, dat onder ver­

s c h i l l e n d e omstandigheden i s gereduceei'^d. 

I I I - 7 . Bepaling van de bedekkingsgraad 

Om een r e l a t i e t e vinden tussen de aanwezige hoeveelheid oxide op het opper­

v l a k en de CRP i s de bedelckingsgraad bepaald, z i j n d e dat deel van het oppei'­

vlak dat met k r i s t a l l i j n oxide i s bedekt. 

Na eerst v i a een n e g a t i e f het a a n t a l o x i d e d e e l t j e s op de kruispunten van 

een r a s t e r g e t e l d t e hebben, i s vervolgens een groot a a n t a l metingen ver­

r i c h t met de Quantimet. De Quairtimet bepaalt, van binnen een op een t'ele-

visiescherm geprojecteerd beeld van het oppervlak, welJc percentage >/an 

dat oppervlak een hogere of lagere dan een bepaalde ingestelde grijsv/aarde 

h e e f t . Hoewel het contrast van de o x i d e d e e l t j e s n i e t erg groot i s , z i j n ­

de metingen toch r e d e l i j k goed u i t t e voeren, Omdat de d e e l t j e s k l e i n z i j n , 

en de poten van de s p i n n e t j e s erg smal moet voor een nauwkeurige meting 

s t e r k vergoot v;orden; om een goed gemiddeld beeld t e v e r k r i j g e n van een 

n i e t homogeen over het oppervlak verdeeld oxide moet echter' n i e t a l t e veel 

vergr'oot v/orden. De r n o e i l i j l c h e i d i s om een zo goed mogelijk compromis 

t e vinden. 

Onder de g e b r u i k t e omstandigheden was de v e r g r o t i n g op het televi.siescherm 

.1700 X, vjaarbij een opperv.lalc op het seiiermi van 240 x 185 mm v.'crd ge­

analyseerd. Het v/erlcelijk oppervlak i s dan 125 x 110 \m. Van pr-oevenserie 

F z i j n b;i.j iedere tijd-temper-atuur combinatie 8 monsters geg l o e i d ; op elk 

monstei' i s op 10 viillelceur'ige p.laal:sen de bedelvlcingsgr'a.ad gemet"en. 
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I I I - 8 . R e l a t i e bed£kkir)gsg2?aa^^ 

Een k w a n t i t a t i e v e benadering voor een r e l a t i e tussen het met oxide be­

dekt oppervlak en de coulometrische r e d u c t i e p o t e n t i a a l i s a f g e l e i d u i t 

de beide optredende deelprocessen. 

Daartoe werden, onder de g e b r u i k e l i j k e omstandigheden, monsters geheel 

gereduceerd en de stroom-spanningsrelatie bepaald voor w a t e r s t o f o n t w i k ­

k e l i n g aan gereduceerd v e r t i n d b l i k , door b i j v e r s c h i l l e n d e stroom-

s t e r k t e n de bijbehoi^ende p o t e n t i a a l t e meten. 

Voor de r e d u c t i e van t i n o x i d e i s h e t z e l f d e gedaan met s t e r k geoxideerde 

monsters. B i j de hoge stroomsterkten werd een normale reductiecurve opge­

nomen b i j die hoge stroomsterkte, en d a a r u i t de CRP bepaald. I n f i g u u r 13 

z i j n de beide krommen getekend, De knik i n de kromme voor de r e d u c t i e van 

t i n o x i d e zou veroorzaakt kunnen z i j n door een d i f f u s i e g r e n s s t r o o m voor 

vmterstofionen b i j de r e d u c t i e r e a c t i e voor SnO: 

SnO + 2H''' t 2e -> Sn t Ĥ O 

De di f f u s i e g r e n s s t r o o m wordt veroorzaakt door een t e geringe aanvoer van 

H'-ionen voor de s n e l h e i d , v;ajirmee de r e a c t i e tengevolge van de ingestelde 

stroomsterkte moet verlopen. Om t e verifiëren of er sprake i s van een 
.1, 

H -grensstroom i s zowel de oplossing geroerd, a l s de pH van de e l e c t r o l y t 

v e r l f i a g t o t pH - 1,7. Door roeren met argon langs het oppervlak wordt 

de d i f f u s i e g r e n s l a a g aan het oppervlak dunner, zodat de aanvoer van H"*" • 

vergroot wordt en de grensstroom b i j een hogere stroomsterkte z a l o p t r e ­

den. Door de pH-verlaging wordt de wa t e r s t o f i o n e n c o n c e n t r a t i e v e r g r o o t , 

wat eenzelfde e f f e c t h e e ft. U i t f i g u u r 13 b l i j k t , dat de i n v l o e d van belde 

maatregelen p o s i t i e f i s , zodat er onder de gangbare om.standigheden 

indev i l id sprake z a l z i j n van een H'-grensstroom,, B i j elke p o t e n t i a a l 

zulJ.-.. iiu d i e stroomsterkten optreden, die i n f i g u u r 13 z i j n af t e lezen, 

waarJ , j rekening gehouden moet worden met de r e s p e c t i e v e l i j k oppervlakken 

aan t i n en oxide. B i j -750 mV ten opzichte van verzadigde ca l o m e l e l e c t r o -

de i s de stroomsterkte - a l l e stroomsterkten z i j n gerekend naar het ge¬

b r u i k t e monsteroppervlak met een diameter van mm - voor wat ex's t o f ont­

w i k k e l i n g 45 pA en voor de r e d u c t i e van t i n o x i d e 1120 pA. Als het gedeelte 

V van het oppei-vlak met oxide i s bedekt (dus 1-v i s t i n ) en de b i j de 

coulometrische r e d u c t i e gebruikte stroomsterkte i s 750 )iA, dan i s ; 

1120 V t (1-v) r 7SU 

V 0,[-')6 
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DUS a l s het oppervlak voor 66% met oxide i s bedekt, i s de CRP = -750 mV. 

Voor de tv/ee stroomsterkten, die b i j die proevenseries z i j n g e b r u i k t , 

v/aarvan ook de bedekkingsgraad i s gemeten, i s op deze v/ijze het verband 

tussen de CRP en het met oxide bedekt oppervlak berekend, en v/eergegeven 

i n f i g u u r 14. Eveneens i s i n deze f i g u u r de met de Quantimet en v i a 

f o t o ' s gemeten bedekkingsgraad u i t g e z e t tegen de gemeten CRP. 

De g r o o t s t e a f v / i j k i n g tussen de gemeten en de berekende waarden wordt 

veroorzaakt door de knik i n de stroomspanningscurve voor de r e d u c t i e van 

SnO. Voor d e r g e l i j k e metingen zou het dus beter z i j n om de oplossing met 

een gasstroom t e roeren; de p o t e n t i a a l v e r s c h u i v i n g i s echter erg k l e i n , 

omdat de i n v l o e d van de w a t e r s t o f o n t w i k k e l i n g op de t o t a l e stroomsterkte 

t e verv/aarlozen i s . Een lagere pH heeft welisv/aar h e t z e l f d e e f f e c t , maar 

er zou ook zonder stroomdoorgang - b i j het v u l l e n van de c e l b i j v o o r b e e l d -

a l oxide opgelost kunnen worden, wat een f o u t i n de laagdiktemeting g e e f t . 

I 1 I - 9 , Reidu_ctn._e_jondê ^̂  de miei^oscoop 

Tijdens het l a a t s t e stadium van het onderzoek i s een r e d u c t i e c e l ontv/ikkeld, 

die onder een micr^oscoop g e b r u i k t kan v/orden, zodat het oppervlak geduren­

de de r e d u e t i e bestudeerd kan worden, t e r v / i j l een reductiekromme v/ordt 

opgenomen. Daarvoor moet een voor kwarts gecorrigeeixl o b j e c t i e f met lange 

voorwe/.'psafstand g e b r u i k t worden, opdat tussen het kwartsvenste'r en het 

blikmonster voldoende ruimte b l i j f t voor een p l a t i n a tegen-electrode en 

e l e c t r o l y t . 

U i t een beperkt a a n t a l metingen bleek, dat t i n k r i s t a l l e n , d i e met het 

schelpvormige oxide v/aren bedekt, daaronder vaak een egale oxidelaag had­

den. 

Ook kon t i j d e n s het eerste deel van de r e d u c t i e geen verandering i n het 

k r i s t a l l i j n e oxide ontdekt worden, zodat aangenomen mag worden, dat i n die 

eerste r e d u c t i e f a s e l i e t "amorfe" oxide wordt gereduceerd. 

U i t onderzoek b i j Hoogovens was a l bekend, dat monsters, d i e t o t het eerste 

buigpunt V/aren gereduceerd, b i j microscopisch onderzoek nóg k r i s t a l l i j n 

oxide bevatten. 
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IV-1. INLEIDING 

In d i t hoofdstuk z u l l e n de r e s u l t a t e n van de coulometrisehe metingen nader 

worden geïnterpreteerd, voornamelijk voor wat b e t r e f t de in v l o e d van de 

g l o e i t i j d en de gloeitemperatuur op de snelheid van de o x i d a t i e . 

Voor de k r i s t a l l i j n e u i t g r o e i van het oxide z a l een a c t i v e r i n g s e n e r g i e 

worden berekend. Deze maakt het mogelijk een genormeerde g l o e i t i j d t e d e f i ­

niëren, een parameter die zowel de g l o e i t i j d a l s de gloeitemperatuur bevat. 

-'•̂'"'2' Invloed van de g l o e i t i j d en fem)2JE^£l^ur_op_de O x i d a t i e s n e I h éi d 

In f i g u u r 15 i s voor s e r i e F de " d i k t e " van de oxidelaag i n mC/em̂  u i t g e ­

zet tegen de g l o e i t i j d voor v e r s c h i l l e n d e gloeitemperaturen, 

Het meest v j a a r s c h i j n l i j k i s , dat de " d i k t e " van de oxidelaag l i n e a i r met 

de t i j d toeneemt, omdat u i t het microscopisch onderzoek i s gebleken, dat 

het i n deze fase van de o x i d a t i e voornamelijk gaat om de u i t g r o e i van het 

k r i s t a l l i j n e oxide over het oppervlak. Zolang het proces bepaald wordt 

door een op p e r v l a k t e r e a e t i e ( t i n d i f f u s i e s p e e l t geen b e l a n g r i j k e r o l ) 

i s er een l i n e a i r e g r o e i . Voor de monsters, d i e 60 minuten b i j 220 °C 

z i j n g e g l o e i d , en waarvan het oppervlak voor een groot deel met oxide i s 

bedekt, i s de gro e i mogelijk a l n i e t meer l i n e a i r , zoals u i t f i g u u r 15 

b l i j k t . 

De Pi l l i n g - B e d w o r t h verhouding - de verhouding tussen het volume van het 

oxide en het volume van het metaal waaruit het i s ontstaan - i s g r o t e r dan 

éên; d i t betekent dat b i j een geheel bedekt oppervlak de d i k t e n i e t meer 

l i n e a i r met de t i j d z a l toenemen, omdat de d i f f u s i e nu een b e l a n g r i j k e 

r o l gaat spelen. Men ve?-wacht dan een parabolische g r o e i , wat ook wordt 

gevonden (_7), hoewel anderen ( 6 ) , (32) menen, dat er logarithmische r e l a ­

t i e i s . Opvallend l s i n f i g u u r 15, dat door de g l o e i i n g b i j 180 °C de 

" d i k t e " van de laag afneemt. B i j a l l e proevenseries i s d i t gevonden; 

het zou t e verlclaren z i j n door aan t e nemen, dat het t i n i n l i e t oxide i n 

een hogere v a l e n t i e t o e s t a n d komt. Aanwijzingen hiervoor z i j n er ecli t e r i n 

het geheel n i e t . 

Wanneer de l i n e a i r e r e l a t i e s van de b i j hoge temperatuur gegloeide monsters 

worden geëxtrapoleerd naar t - O, dan b l i j k t , dat het monster i n uitgangs­

toestand een oxidelaag van 4 -. 11,̂ 5 inc/cm- " d i k t e " gehad zou moeten hebben: 
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i n werkelj.jlcheid was deze laag 6,9 mC/cm̂ - " d i k " voor deze s e r i e . Het i s 

n i e t d u i d e l i j k wat er i n de eerste g l o e l f a s e met de " d i k t e " gebeurt; 

mogelijk v e r d w i j n t er f y s i s c h geadsorbeerde z u u r s t o f , d i e op de monsters 

i n uitgangstoestand wel eoulometrisch wordt gemeten. 

In f i g u u r 16 i s " d i k t e " van de oxidelaag u i t g e z e t tegen de gloeitempera­

tu u r b i j v e r s c h i l l e n d e t i j d e n voor s e r i e D; hiervo o r i s s e r i e D gekozen, 

omdat h i e r i n het temperatuurgebied het g r o o t s t i s . D u i d e l i j k b l i j k t d a t , 

voor de onderzochte g l o e i t i j d e n , de " d i k t e " pas boven een temperatuur 

van 200 °C snel toe gaat nemen. 

IV-3, A c t i v e r i n g s e n e r g i e voor de k r i s t ^ l l i j j j e nifg£oei__van^ het oxide 

U i t de proevenseries D, E en F i s een a c t i v e r i n g s e n e r g i e berekend voor de 

groesnelheid van de k r i s t a l l i j n e o x i d e d e e l t j e s . 

Daartoe i s van de h e l l i n g e n , zoals voor s e r i e F i n f i g u u r 15 getekend, de 

n a t u u r l i j k e logarithme u i t g e z e t tegen 1/T i n f i g u u r 17, waarbij T de g l o e i 

temperatuur i s i n graden K e i v i n . Door de meetpunten i s , met de methode van 

de k l e i n s t e kwadraten, een rechte getrokken, de zogenaamde A r r h e n i u s l i j n . 

U i t de h e l l i n g van deze l i j n i s een a c t i v e r i n g s e n e r g i e van Q = 52 k c a l / 

mol SnO berekend. Daarbij i s , op grond van het r e s u l t a a t van het e l e c t r o ­

nenmicroscopisch onderzoek, aangenomen, dat het k r i s t a l l i j n e oxide 

a-SnO i s , 

Boggs (35) berekent voor de o x i d a t i e van zuiver t i n i n een zuurstofatmosfe 
.-2 ' 

van 10 mm kwikdruk, een a c t i v e r i n g s e n e r g i e van 53 kcal/mol SnO; volgens 

Boggs zou d i t betekenen, dat de a c t i v e r i n g s e n e r g i e dan 2 x 53 = 106 

kcal/mol 0^ zou z i j n , hetgeen de a c t i v e r i n g s e n e r g i e voor de d i s s o c i a t i e 

van zuurstof (117 kcal/mol 0^) zou benaderen. D i t zou betekenen, dat de 

d i s s o c i a t i e van zuurstof de snelheidsbepalende stap i s b i j de o x i d a t i e ; 

deze gedachte vjordt door de volgende f e i t e n gesteund: 

1) , De door Boggs gemeten a c t i v e r i n g s e n e r g i e voor de d i f f u s i e van t i n 

door SnO bed'raagt 26 kcal/mol, 

2) . a-SnO i s een p~type h a l f g e l e i d e r , met een t e k o r t aan z u u r s t o f , 

3) . U i t de vorming van gaten op het grensvlak o x i d e - t i n b l i j k t dat de 

d i f f u s i e van t i n n i e t de snelheidsbepalende stap kan z i j n , en dat 

het oxide óp het grensvlak o x l d e - z i u j r s t o f aangr'oeit. 



Getracht i s om ook voor het eerste proces - het samentrekken van het oxide -

een a c t i v e r i n g s e n e r g i e t e bei'ekeiien u i t de verschuiving van de CRP. 

Er z i j n b i j deze lage temperaturen echter t e weinig metingen u i t g e v o e r d , 

en de veranderingen z i j n t e k l e i n om daarmee een enigszins betrouwbare 

berekening u i t t e voeren. 

Genormeerde g l o e i t i j d 

Met behulp van de berekende a c t i v e r i n g s e n e r g i e i s het mogelijk de g l o e i t i j d 

en de gloeitemperatuur van de warmtebehandelingen i n één parameter t e 

verv/erken - naar analogie met k r u i p - door een u i t d r u k k i n g voor de genor­

meerde g l o e i t i j d 6: 

0 = t exp(-Q/Rï) ( 1 

0 = genormeerde g l o e i t i j d (min) 

t - g l o e i t i j d (min) 

Q = a c t i v e r i n g s e n e r g i e (kcal/mol) 

R = gasconstante (1,99 cal/mol °K) 

T = gloeitemperatuur (°K) 

Met deze u i t d r u k k i n g i s het mogelijk a l l e diktemetingen tegen één parameter 

u i t t e zetten. Voor lage temperaturen (T<190 °C) gaat d i t n i e t op, omdat 

hiervo o r de berekende a c t i v e r i n g s e n e r g i e n i e t g e l d t ; ze i s iimiiers bepaald 

u i t de k r i s t a l l i j n e u i t g r o e i van het oxide, hetgeen b i j de lage tempera­

turen volgens het opgestelde model n i e t optreedt, 

I n f i g u u r 18 i s de " d i l c t e " van de oxidelaag u i t g e z e t tegen de genormeede 

g l o e i t i j d , Omdat de uitgangstoestand van het ma t e r i a a l n i e t exact g e l i j k 

was, v a l l e n de, met de methode van de k l e i n s t e kwadï'aten berekende, 

rechten ook n i e t samen, De ineductie heeft i n beide s e r i e s oolc met v e r s c h i l ­

lende stroomsterlcte p l a a t s gevonden, en het' l i j k t ei^-op, dat de stroom­

d i c h t h e i d b i j h,et reduceren een gr-otere invloed heeft dan onder andere door 

B r i t t o n en B r i g l r t ( 7 ) , V/illey en Ke],sey (3fii) en Frankeïithal (37) wordt 

V e r O n d e r s t: e 1 d . • 

U i t fig'üur 18 zou gl o b a a l b e r e k e n d k u n n e n worden wat de beste t i j d - t e m p e ­

r a t u u r combinatie i s om zo v/einig mogelijk oxide t e vex-krijgeu b i j een 

voldoende v/ai ' i i i tebel iaTidel i.ng om de Jak te moffelen. 



IV-5, Verband^^tussen^jde l a a g d i l r t en de bedekkingsgraad 

In f i g u u r 19 i s de eoulometrisehe Jaagdikte u i t g e z e t tegen het met de 

Quantimet bepaalde óppervlaktepercentage, dat met oxide i s bedekt. 

Door de meetpunten i s een kv/adratische v e r g e l i j k i n g berekend; 

d = O,oom t 0,0036 V t 6 ,0006 (12) 

met: 

d " l a a g d i k t e " (mC/em^) 

V ~ bedekkingsgraad (%) 

E x t r a p o l a t i e naar een bedekkingsgi'-aad van 0%, dat w i l zeggen dat er geen 

k r i s t a l l i j n oxide aanvjezig i s , geeft een "laagdilcte" van 6 mC/em^; oolc i n 

d i t geval i s deze " l a a g d i k t e " k l e i n e r dan d i e van het uitga n g s m a t e r i a a l , 

Voo).-' de hoger^e bedekkingspercentages i s het veiliand v r i j w e l l i n e a i r , 

hetgeen betekent, dat de " d i k t e " dan nagenoeg u i t s l u i t e n d vjordt bepaald 

door^ het k r i s t a l l i j n e oxide. Het betekent ook, dat de l a t e r a l e gr'oei van 

het oxide v e e l g r o t e r e inv l o e d op de " d i k t e " h e e f t dan een toen.ame van 

de echte d i k t e van het oxide; d i t i s tevens een b e v e s t i g i n g voor het 

model, dat er t a m e l i j k d i s c r e t e laagdikten op het oppervlak voorkomen. 

1V~6. Verband tussen de bedekkingsgr'aad en de genormeerde g l o e i t i j d 

I n f i g u u r 20 i s de bedekkingsgr'aad U-itgezet tegen de genormeerde g l o e i t i j d . 

Voor de lage bedekkingspercentage i s er een nagenoeg l i n e a i r verband 

tussen de bedekking en de genormeer'de g l o e i t i j d . V/anneei"' het oppervlak 

echter voor een groot deel bedekt r a a k t , mfiken de uitgroeiende oxide­

k r i s t a l l e n contact en beperken de verdex'e g r o e i . 

In deze f i g u u r z i j n ook waarnemingen van Boggs (6) getekend. H i j heeft de 

bedekkingsgr'aad bepaald op electr'onenmicroscooppr-'eparaLen. 

Omdat h i j ui'Lp;aat van el e c t i ' o . l y t i s e l i g e p o l i j s t en i n reducerende atinosfeer 

gegloeid zuiver t i n , h eeft h i j b i j de k o r t e g l o e i t i j d e n (b en 10 min) 

b i j 220 °C wel kiemvormingsproblemen, zodat deze waarden "Le laag u i t v a l l e n . 

Voor de langere gloei1:ijden passen de v;aarden goed b i j de eigen v/aai'-

nemingen. De metingen, d i e h i j b i j 190 °C heeft v e r r i c h t passen echter-

i n het geiieel n i e t ; \'.?aaroia deze waarden veel. t e hoog u i t v a l l e n i s n i e t 

be]cc^nd, 



IV-7. Verband tussen de eoulornetrj.sche r e d u ^ t i e j M t e n t i ^ a ^ 

g e n or iTi e e r de g l o e i 1" i j d ' 

Ondanks het f e i t , dat de genormeerde g l o e i t i j d e i g e n l i j k a l l e e n g e l d i g 

i s voor gloeitemperaturen van 190 °C en hoger, i s i n f i g u u r 21 toch de 

coulometrische r e d u c t i e p o t e n t i a a l u i t g e z e t tegen de logairithme van de 

genormeerde g l o e i t i j d , om a l l e gloeibehandelingen t e kunnen omvatten. 

Het i s nu d u i d e l i j k t e zien dat er' een maximum i s i n de verschuiving 

van de CRP ten opzichte van die van de uitgangstoestand. Deze maximum 
-23 

verschuiving t r e e d t op b i j een genormeerde g l o e i t i j d van ca. 4.10 min. 

Deze waarde komt overeen met: 98 min. b i j 190 °C 

30 min. b i j 200 °C 

10 min, b i j 210 °C 

De monsters van de proevenseries, die i n deze f i g u u r z i j n getekend, z i j n 

per s e r i e met v e r s c h i l l e n d e stroomsterkte gereduceerd, v?aardoor de 

r e l a t i e s op v e r s c h i l l e n d niveau komen. 

IV-8, Oxidatie onder djs^mii^roscMDop 

Om .een indruk t e k r i j g e n van de g r o e i van de o x i d e d e e l t j e s z i j n k l e i n e 

monsters b l i k van ca, 1 x 1 cm^ op een miniatuur kookplaatje gegloeid 

onder een microscoop. 

Opvallend.was, dat v r i j w e l u i t s l u i t e n d de schelpvormige o x i d e d e e l t j e s 

v/erden gevormd, en nauvjelij)cs de s p i n n e t j e s . .De twee b e l a n g r i j k s t e ver­

s c h i l l e n met de g e b r u i l c e l i j k e omstandigheden z i j n : 

1) . de langzame opviarming van de monsters; 

2) . de lagere .luchtvochtigheid. 

Monsters, d i e i n een droogstoof gegloeid z i j n , vertonen ecbtei'' ook de 

s p i n n e t j e s , tervu'.jl dan de opviarmsnelheid,^ ondanks de hete oven, ook n i e t 

zo groot i s . 

Als de luehtvoc:htigheid een Invloed h e e f t , zou d i t kunnen ver'klaren, 

v;a.arom dompelvei'tind b l i k , waarop a l t i j d een dun o l i e l a a g j e aanv/ezig i s 

afkomstig van de palmolie d i e het gesmolten t i n bedekt, geen " s p i n n e t j e s " 

l^evat, De tweede o l i e l a a g moet i n staat z i j n om de voelitigheldsgraad op 

hel; oppervlak t e beperlcon. 



IV-9. Groeii van_de legerin g s l a a g 

Teneinde na t e gaan of door langdurig gloeien b i j hoge temperatuur de 

lege r i n g s l a a g n i e t t e d i k zou worden, i s van een aant a l monsters de d i k t e 

van de t i n - en de leg e r i n g s l a a g gemeten. B i j een t e dikke l e g e r i n g s l a a g 

zou er geen v r i j t i n meer o v e r b l i j v e n voor de o x i d a t i e ; ook i s het moge­

l i j k dat a ls de leg e r i n g s l a a g aan het oppervlak komt deze de coulometrische 

reductiekromme beïnvloedt. 

De meting van de d i k t e van deze lagen geschiedt ook eoulometrisch, a l l e e n 

nu anodisch. Er verschijnen ook nu twee buigpunten i n de p o t e n t i a a l kromme; 

eerst een van het v r i j e t i n en daarna een van de leg e r i n g s l a a g . Ook het 

uitgangsmateriaal i s geanalyseei^d. 

Warmt eb ehand e1ing 

uitgangsmateriaal 

15 min. 200 °C 

30 min. 200 °C 

60 min, 200 °C 

15 min. 220 °C 

30 min. 220 C 

v r i j t i n (g/m^) 
e e n z i j d i g 

2,5 

2,4 

2,2 

2,0 

2,1 

1,9 

t i n i n l e g e r i n g s l a a g 
e e n z i j d i g (g/m^) 

0,8 

1,0 

1,1 

1,2 

1,2 

1,4 

Het b l i j k t , dat na 30 minuten gloeien b i j 220 C ongeveer een vi e r d e deel 

van de t i n l a a g met het s t a a l i s gelegeerd. 

Ook na 60 minuten gloeien b i j 220 °C z a l er dus nog zoveel v r i j t i n over 

z i j n , dat de o x i d a t i e er n i e t door wordt beïnvloed, 
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V-1. DISCUSSIE 

Hovjel de b e l a n g r i j k s t e f a e e t t e n van de vormverandering van de reductiekrom­

me veiiclaard kunnen v/orden, b l i j f t nog de vraag vrat de oorzaak i s van de 

aanlooijkromme, Het i s zeker, dat er geen spirake kan z i j n van "overshoot" 

van de recorder, want b i j langer geoxideerde monsters i s de afmloop ook 

langer ( z i e f i g u u r 11). D i t betekent, dat het n i e t onmogelijk i s , dat deze 

aanloopkromrne v;ordt veroorzaakt door de aanwezigheid van CÔ . Dat er CÔ  

aanwezig i s wordt aangenomen op grond van de u i t s p r a a k van Bremser over 

de f o t o - e l e c t r o n e n s p e c t r a . Op v/elke w i j z e d i t de p o t e n t i a a l beïnvloedt i s 

echter n i e t d u i d e l i j k . 

Shah en Eurof Davies (£0) vinden ook een d e r g e l i j k e aanloop, wanneer t i n ­

monsters boven een bepaalde p o t e n t i a a l z i j n geoxideerd (anodisch). Z i j 

denken, dat deze "kink" wordt veroorzaakt door de aanwezigheid van SnO^. 

In a l l e gepubliceerde reductiekrommen van t i n en van v e r t i n d b l i k komt deze 

aanloop voor, zodat ze een v/ezenlijk deel van de reductiekromme uitmaakt. 

Of deze aanloopkromme s p e c i f i e k i s voor t i n i s n i e t bekend. 

Op v/elke w i j z e i s het idee van Aubrun met b e t r e k k i n g t o t SnÔ  nu t e ver­

k l a r e n met het opgestelde model? Door een g l o e i i n g b i j 170 °C, waarbij 

volgens Aubrun SnÔ ^ gevormd zou moeten worden, t r e k t het oxide samen. 

Hierdoor o n t s t a a t een oppervlak, dat g e d e e l t e l i j k i s bedekt met oxide en 

g e d e e l t e l i j k \ r r i j v / e l k aal t i n bevat. Het t o t a l e sj/steem kan nu opgevat 

worden a l s SnO met 0<x<l. 
X 

Aubrun vermeldt namelijlc nergens wellce g r o o t t e x zou moeten of kunnen 

hebben, hoewel het vermoeden bestaat dat h i j denkt aan l<x<2, 

Wat de i n v l o e d van deze gloeibehandeling op de lakhechting b e t r e f t het v o l ­

gende. Door de g l o e i i n g z i j n er plaatsen op l i e t oppervlak, die a l dan n i e t 

met oxide z i j n bedekt. I n waterig geleidend m i l l i e u z a l er tussen deze 

plaatsen een p o t e n t i a a l v e r s c h i l bestaan. Onder de lak z a l v/el voclit aan­

v/ezig z i j n , en omdat een l a k f i l m a l s semiperrneabel membraan die n s t kan 

doen, z u l l e n - voornamelijk H'-ionen door de l a k l a a g kunnen d i f f u n d e r e n . 

Hierdoor ontstaan onder de l a k l a a g lokaale.lementjes, waardoor mogelijk de 

volgende r e a c t i e s i n zuur m i l i e u kunnen optr-eden: 

1). oplossen van t i n op de kale plaatsen 

Sn >• Sn?"'̂  i 2e 
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2). r e d u c t i e van t i n o x i d e op de met oxide bedekte plaatsen 

SnO 1 2H'^ 1 2e Sn t Ĥ O 

Di t zou be tekenen, dat de laag waarop de lak i s aangebracht i n oplossing 

gaat. 

Als het oppervlak geheel bedekt i s met oxide z u l l e n er geen lokaalelementen 

voorkomen. 

Waarom de "amorfe" laag en de schelpvormige o x i d e d e e l t j e s meer de o r t h o ­

rhombische dan de tetr a g o n a l e s t r u c t u u r l i j k e n t e hebben, i s n i e t duide­

l i j k . Meer metingen zouden moeten u i t w i j z e n of d i t inderdaad het geval i s . 

Het zou kunnen z i j n , dat er voor de orthorhombische vorm een gunstige 

oriëntatierelatie met het zuivere t i n i s , v/aardoor de "amorfe" laag op 

deze str'uctuur l i j k t . 

V~2, Samenvatting 

In d i t onderzoek i s de in v l o e d van een warmtebehandeling op de o x i d a t i e 

van n i e t nabehandeld e l e c t r o l y t i s c h v e r t i n d b l i k bestudeerd. 

U i t de verandering van de coulometrische reductiekromme, v/aarmee de oxide­

l a a g d i k t e wordt gemeten, kon een model worden opgesteJ.d voor het verloop 

van de o x i d a t i e . 

Aangenomen wo.edt, dat lie t tengevolge van het fabricageproces aanwezige 

oxide t i j d e n s de eerste g l o e i f a s e samentrekt naar oxidekiemen, waarna het 

oxide b i j verdere g l o e i i n g k r i s t a l l i j n u i t g r o e i t , 

Het model v/ordt bevestigd door onderzoek met foto-electr'onenspecti^oscopiie, 

microscopie en electr'onenmi.croscopie, 

Het meeste k r i s t a l l i j n e oxide bleek het tetragonale a-SnO t e z i j n , t e r w i j l 

de "amorfe" laag tussen de o x i d e d e e l t j e s en sommige plaatvormige oxide¬

d e e l t j e s meer de structiuar van het metastabiele orthorhombische SnO l i j k e n 

t e hebben. 

De v e r s c h i l l e n d e buigpunten, d i e i n een coulometrische reductiekromme 

kunnen voorkomen, z i j n n i e t afkomstig van tinoxiden met v e r s c h i l l e n d e 

waai'dlgheid , maar van oxide.lagen met v e r s c h i l l e n d e d i k t e , 

Voor de k r i s t a l l i j n e u i t g r o e i van het oxide werd een actlver'ings energie 

van ii2 kcal/mol SnO l^erekend. 



V--3. Summary 

The i n f l u e n c e of heat treatment on the o x i d a t i o n of e l e c t r o l y t i c t i n p l a t e 

v;ithout a bichromate, treatment v/as i n v e s t i g a t e d . 

A model could be proposed f o r the o x i d a t i o n behaviour of t i n p l a t e from 

changes i n the coulometrie r e d u c t i o n curve, v/hich i s used f o r the estimation 

of thickness of the oxide l a y e r , 

I t i s assumed, t h a t the "amorphous" oxide - present as a r e s u l t of 

manufacture - contracts t o oxide n u c l e i i n the f i r s t stage o f the heat 

treatment, a f t e r v/hich i t becomes cx-^ystalline v/hile grov/ing l a t e r a l l y . 

The model i s a f f i r m e d by i n v e s t i g a t i o n s w i t h e l l i p s o m e t r y , ESCA, microscopy 

and e l e c t r o n nricr'oscopy, 

Electron microscopic research showed t h a t most o f the c r y s t a l l i n e oxide i s 

the t e t r a g o n a l a-SnO; the "amorphous" layer' betv/een the oxide p a r t i c l e s and 

some of the oxide p l a t e l e t s resemble orthorhombic SnO. 

The various kinks i n the r e d u c t i o n curve do not depend on t i n oxides v/ith 

d i f f e r e n t valence, but on oxide l a y e r s v/ith d i f f e r e n t thicknesses. 

An a c t i v a t i o n energy of 52 kcal/mole SnO could be c a l c u l a t e d f o r the growth 

o f the c r y s t a l l i n e oxide p a r t i c l e s . 
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VI-1. VJARMTEBEHANDELING VAN DE MONSTERS 

De monsters v e r t i n d b l i k z i j n geoxideerd op een e l e e t r i s c h e kookplaat, 

V'jaarop een messing p l a a t van 5 mm d i k t e i s aangebracht. Op deze messing 

p l a a t z i j n v i j f p l a a t j e s messing van 1 mm d i k en een diameter van 50 mm 

bevestigd; op v i e r daarvan v;ordt een monster gelegd - met een diameter 

van 55 mm zodat het makkelijk met een pi n c e t er afgenomen kan viordem -

op de v i j f d e wordt de temperatuur gemeten met een koper-constantaan 

thermokoppel. Met een koudelas-kastje van 50 °C en een geschikte tegen-

spanning wordt de temperatuur op een recorder geschreven, zo, dat het 

temperatuurbereik over de gehele schaal ca. 12 °C i s en de gev/enste tempe­

r a t u u r i n het midden l i g t . De temperatuur wordt op de gewenste vraarde ge­

houden v i a een thermokoppel en een p r o p o r t i o n e l e r egelaar; de nauwkeur'ig-

heid i s t ^ °C. Over de kookplaat i s een deksel aangebracht om de u i t s t r a ­

l i n g t e beperken; erboven i s een omgekeerde t r e c h t e r g e p l a a t s t ^ zodat een 

deel van de ontwikkelde v/armte met behulp van een waterstraalluchtpomp kan 

worden afgezogen. B i j l i e t verwisselen van de monsters d a a l t de temperatuur 

met ca. '4 °C - door het verwijderen van het deksel - t e r w i j l de"overshoot" 

ca. 1 °C bedraagt. 

Voor de oxidatieproeven i s een kookplaat gekozen, opdat de monsters snel 

op de temperatiuir z i j n waarop ze moeten worden g e g l o e i d , hetgeen v o o r a l voor 

de Icorte g l o e i t i j d e n gewenst i s . Bovendien kon de kookpJ.aat i n de glove-

box g e p l a a t s t vjorden, zodat i n een constante, reproduceerbare atmosfeer 

i s gegloeid. Dafu-'toe woixlt de l u c h t van de p e r s l u c h t l e i d i n g door watten ge­

l e i d , om o l i e , v e t en s t o f t e ve r w i j d e r e n , door verdund zwavelzuur en ver­

dunde loog tegen basische en zure bestanddelen u i t de l u c h t , en door twee 

wasflesjes met een oplossing van 0,1 mol/1 NaCl en 0,2 mol/1 HgCl2v waarin 

SO^ wordt gebonden. Vervolgens wordt de l u c h t door d r i e wasflesjes gevuld 

met water g e l e i d , d i e i n een waterbad op 20 °C worden gehouden, zodat de 

l u c h t een constante v o c h t i g h e i d h e e f t . 

Onder andere dooi' B r i t t o n en B r i g h t ( 7 ) i s op de b e l a n g r i j k e i n v l o e d van de 

lu.chtvochtiglieid op de óxidatiesnelhéid van t'in gevjezeu. 



De voor het onderzoek gebrnikte r e d u c t i e c e l i s getekend i n f i g u u r -Sfi-. 

Teneinde t e voorkomen, dat de aan de anode ontwikkelde zuurstof i n de 

e l e c t r o l i e t o p l o s t , en d a a r b i j storend werkt', i s de anoderuimte afge­

s l o t e n met een p l a a t j e g e sinterd glas. De p o t e n t i a a l van het monster 

v/ordt t i j d e n s de r'eductie gemeten ten opzichte van een referentie~elect}.''o-

de (een verzadigde calomel-electrode) v i a een c a p i l l a i r , dat d i c h t b i j het 

monster uitkomt om zodoende de i n v l o e d van weerstandspolarisatie zoveel 

mogelijk t e beperken. Gezien het grote a a n t a l monsters dat verwerkt moest 

V 7 o r d e n , was het n i e t mogelijk het c a p i l l a i r a l t e d i c h t b i j het monster 

te l a t e n uitkomen. De r e d u c t i e c e l bevindt z i c h i n een glove-box gevuld met 

argon, dat ca. 10 ppm 0^ bevat; het voordeel vam deze werkwijze i s , dat 

b i j het verv/isselen van het monster de c e l n i e t wordt volgezogen met l u c h t 

waardoor het systeem steeds weer o n t l u c h t moet v/orden. 

Tijdens de r e d u c t i e verandert de p o t e n t i a a l van het monster ten opzichte 

van de r e f e r e n t i e - e l e c t r o d e , omdat het monster b i j het begin van de meting 

een p o t e n t i a a l l i e e f t , d i e behoort b i j de r e d u c t i e van t i n o x i d e . Wanneer 

a l l e oxide i s gereduceerd, wordt aan de electrode waterstof ontv/ikkeld, 

zodat het einde van de meting wrordt gekarakteriseerd door een d u i d e l i j k e 

p o t e n t i a a l v e r a n d e r i n g ; het enigszins g e l e i d e l i j k e verloop van de p o t e n t i ­

aalverandering v/ordt veroorzaakt door het f e i t , dat tegen het einde van de 

meting p l a a t s e l i j l c het oxide geheel i s gereduceerd en er een mengpo-tentiaaJ 

o n t s t a a t , d i e o.a. een f u n c t i e i s van de oppervlakteverhouding van t i n en 

oxide. 

De beide voor de meting benodigde e l e c t r i s e l i e c i r c u i t s z i j n g;etekend i n 

f i g u u r 26; het eerste bevat de r e g e l i n g voor de r e d u c t i e s t r o o i r i , d i e voor et 

goede u i t v o e r i n g van de meting constant moet b l i j v e n , ondanks een t i j d e n s 

de meting veranderende tegenspanning van het element meetelektrode-pl.atina-

t'egenelektrode. Daar'toe wordt een g e s t a b i l i s e e r d e voedi/igsbron met 250 V 

g e l i j k s p a n n i n g v i a enkele weerstanden op de anode en katliode van de c e l 

aangesloi:en; i n het c i r c i r i t i.s nog een ainj;)ëiTemeter' en een ijkv/eerstand op­

genomen, De spanningsval over de ijleweerstand van wordt: op een recorder 

g e r e g i s t r e e r d t e r c o n t r o l e van de stroomsterkte. Als e l e c t r o l i e t v/ordt 

0,0018 m HBr g e b r u i k t , t e r w i j l de st'coomdichtheid meestal ca. '10 yA/cm'̂ - i s . 

De p o t e n t i a a l van het monsl:ei' v e r t i n d b l i k i;en opzichte van de r e f e i - e n t i e -

e lectrode moet worden gemeten met een b u i s v o l t m e t o r , omdat deze, door de 
12 

hoge ingimgsi.inpedan t:ie van ca, !iel: meetsyfrl;eem n i e t lean beïnvloeden. 



I n de besehr'even o p s t e l l i n g wordt een d i g i t a l e pH/mV-meter g e b r u i k t , 

waarvan de uitgang i s aangesloten op een recorder. Teneinde het goede 

pote n t i a a l g e b i e d op de reeorder t e k r i j g e n , wordt met een spannings­

k a s t j e een - i n s t e l b a r e - tegenspanning gegeven. De recorder d i e g e b r u i k t 

wordt om de reductiecurve t e r e g i s t r e r e n , b e z i t de mogelijkheid om vein 

deze kromme met een tweede pen tevens de eerste a f g e l e i d e naar de t i j d t e 

s c h r i j v e n . 

Het t i j d s t i p van de potentiaalomslag vJordt nu d u i d e l i j k aangegeven, omdat 

b i j een buigpunt i n de reductiecurve de eerste a f g e l e i d e maximaal i s . 

Bovendien i s nu v e e l eenvoudiger t e constateren of er meerdere buigpirnten 

z i j n , d i e op meerdere reductiestappen zouden kunnen v j i j z e n . 

VI~3. Prepareertechnielc voor hei^jmkén van extrcKitie-replic^a^s 

Ten behoeve van ondei-'zoek i n de electronenmieroscoop en de microscan 

z i j n e x t r a c t i e - r e p l i c a ' s gemaakt, volgens een i n p r i n c i p e reeds bekende 

methode ( 6 ) , ( l O ) . Daartoe v/ordt op een monster b l i k van ca. 1 x 2 cm, 

dat onder bekende omstandigheden i s geoxideerd, een zeer dun l a a g j e 

formvar aangebracht - een kunsthars - door dompelen i n een oplossing van 

ca. 0,5% formvar i n paradioxaan; d i t l a a g j e heeft een zeer goede hechting 

op het oppervlalc. Daarna vjordt een la a g j e t e c h n o v i t - eveneens een kunst­

hars - van 1 - 2 mm d i k t e aangebracht., opdat enige s t e v i g h e i d en hanteer-

baarlieid wordt verkregen. In f i g u u r 27 i s de gehele techniek weergegeven, 

echter n i e t op schaal. De randen van het monster worden nu goed schoonge-

krabd 5 zodat t i n v r i j k o m t . Het geheel wordt i n kv,ULk gelegd, v/aardoor, 

vanaf de schoongemaakte kanten, liet t i n wordt opgelost dc:icjr amalgaamvorming. 

Boggs (_6) constateerde, dat na v i j f dagen e x p o s i t i e aan kwik, het electronen-

mieroscopische beeld van het oxide n i e t v e r s c h i l d e van d a t , v/at d i r e c t na 

he1: oplossen van het t i n u i t het kwik was v e r w i j d e r d . Op de, oorspronke­

l i j k a c h t e r z i j d e , van het oxide v/ordt nu k o o l s t o f gedampt, voor enige 

s t e v i g h e i d en saiiieiihang a l s foi'mvar en technovit z i j n ver-wijderd, en tevens 

om een e l e e t r l s c h gelei.dend.e laag t e ve r l c r i j g e r i . Nadat het monster i n 

Ic-leine s t u k j e s i s gesneden, v/orden formvar en te c h n o v i t opgelost i n 

chlorcjform, en de stulcjes oxide met een gaasje u i t de oplossing gevxisi:. 
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Mijit dank gaat uit naar allen^ die ••- op welke wijze dan ook ~ 

een positieve bijdrage hebben geleverd aan mijn studie in het 

algemeen en dit afstudeerwerk in het bijzonder. 
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Tabel 1. 

a 

39 ,000 

39,000 

39,000 

40,000 

40,000 

40,000 

41,000 

41,000 

41,000 

42,000 

42,000 

42,000 

54,000 

56,000 

58,000 

54,000 

56,000 

58,000 

54,000 

56,000 

58,000 

54,000 

56 ,000 

58,000 

A 

30,551 

34,589 

38,616 

38,365 

32,395 

36,418 

26 ,221 

30,243 

34 ,260 

24,117 

28,131 

32,142 

39 ,813 

40,037 

40,285 

40,590 

40,766 

40,962 

41,407 

41,539 

41,687 

42 ,260 

42,352 

42,457 

0,9158 

0,9048 

0,8920 

0,9193 

0,9093 

0,8975 

0,9226 

0,9134 

0,9026 

0,9256 

0,9173 

0,9074 

0,0258 

0,0291 

0,0323 

0,0201 

0,0228 

0,0255 

0,014 9 

0,1971 

0,0193 

0,0103 

0,0120 

0,0136 



Tabel 2, Uitw e r k i n g electronendiffractie-opnamen 

-bnt SnO 
f C: 

SnO, 1571 1582 1589 1593 1595 1595 1545 1647 1650 1652 band 

"g Jl , i-̂D J 
! O gemeten d-waarde \A 

\2,0~ 

i 1. S O 

'1,30 

i 1.50 

•, 55 

O , /1 

3 ,12 

2,25 

1 OQ 

3.35 

2=. 6̂  

2.3' 

X, O / 

;,05 

2,7i 

2,4: 

1,95 

1,80 

1,63 

5,08 

3 ,Ö5 

2 . /O 

2,09 

1,94 

1,35 

1,64 

4,02 

2.,16 

1,90 

1,58 

4,98 

3,18 3.05 

2,75 

2 ,09 

1,93 

1,84 

1,63 

4.95 

2,66 

2,48 

1,82 

1,65 

,94 

3,04 3,17 

2,72 

2 ,46 

2.38 

1,92 

1,83 

1.S2 

2,03 

1,91 

3 ,96 3 ,86 

,2- 3,10 

2,83 

1,88 

3 ,17 

2,33 

2,47 

2.17 

1.52 

on 
00 

1578 30 min. 

1593 
1595 

3 0 mi- . 
3C min. 
30 min. 

d i f f u s e 

210 C 
210 °C 
210 
180 °C 
180 °C 

spm' 
sp i n " 
schelp'^ 

•'oxidedeelt i e ' 
"'oxidedeeltje' 

1595 
1645 
1647 
1650 
1652 

i-gen d i 
O'o u:i.t:^angs-,atc 

e voorkomen op 15 81, 1591, 1593, 159 
l a l a l s 30 min. 210 °C en 30 min 

30 min.. 
30 m.in, 
30 min. 
30 min, 
30 min. 

en 1596: 
ISO 

130 
210 
210 
210 
210 

''oxidedeelt j ; 
"schelp" 
"schelp" 
"schelp" 
"schelp" 



^ O p s t e l l i n g \i_ooj e 11 i p s o m e j T j e 

1 kwikldmj) 

2 polarisator 

3 monsti? r 

4 r c d u k t i e e K t 

5 reterentic-ctektrode 

6 tegen eleldrode 

7 vensters 

O cornpensai or 

9analysator 

1 O rnutiplitator 

Polansatietocstand 

a ongepolarisoeid 

b lineair gepolarisce 

i; ettiptiscii 

d lineair 

c uitgedoofd 

fig.1 



SehefTia opstelüng voor f ot o-elektrorüeii spectroscopie 
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