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Los resultados obtenidos referentes a las etapas de oxidacién superficial de cobalto policristalino
por exposicién a una atmésfera de oxigeno, la densidad de estados desocupados y la distancia en-
tre dtomos vecinos en la superficie guardan una concordancia con los obtenidos por otras técnicas
més avanzadas. Mediante el seguimiento del corrimiento en energfa del umbral de ionizacién se
detectaron las etapas del proceso de oxidacién, proceso que no habia podido ser seguido por esta

técnica hasta el momento.

1. INTRODUCCION

La interaccién entre el oxigeno y los metales ha
sido ampliamente estudiada desde hace afios, prin-
cipalmente por su importancia tecnolégica. La ad-
sorcién de oxigeno es el primer paso para la forma-
cién de 6xidos, procesos de corrosién, oxidaciones
cataliticas, etc. El cobalto ha sido estudiado en' sus
primeras etapas de oxidacién superficial principal-
mente en los dltimos aiios, estos estudios fueron re-
alizados sobre formas cristalinas determinadas la
mayoria de ellasy en menos casos sobre superficies
policristalinas. En lo referente a la oxidacién del
cobalto utilizando las técnicas de Umbral de Ioni-
zacién por Emisién de Electrones Secundarios co-
nocida como AEAPS (Auger Appearance Potential
Spectroscopy)’, se desconoce la existencia de estu-
dios publicados por otros autores utilizando esta
técnica u otras relacionadas?.

Teniendo en cuenta que muchos aspectos de la
técnica de AEAPS no han sido completamente ex-
plorados y aprovechados a pesar del tiempo trans-
currido desde que ha sido establecidal, ademas del
estudio de la exposicién de cobalto policristalino a
una atmésfera controlada de oxigeno seco dentro
de una cdmara de UHV (Ultra High Vacuum) este
trabajo intenta mostrar la potencialidad de esta
técnica en dar respuesta a problemas relacionados
con el estado quimico, la estructura electrénica y
geométrica superficial.

2. EXPERIMENTOS

La muestra de cobalto policristalino de alta pu-
reza (con un contenido de 8 ppm de niquel y silicio.
2 ppm de hierro y magnesio, 1 ppm de cobre y me-
nos de 1 ppm de manganesoy plata)fue pulida a es-
pejo, lavada e introducida en la camara de UHV
donde fue limpiada por bombardeo con iones de ar-
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g6n. La limpieza se controlé hasta el limite de sen-
sibilidad de AES (Auger Electron Spectroscopy).

La muestra limpia fue expuesta a una atmdésfe-
ra de oxigeno seco de alta pureza (99,995%) con
una presién parcial de ~ 1,5 x 10° torr, para lograr
una evolucién lenta del proceso de oxidacién y per-
mitir asi las mediciones. Los espectros de AEAPS
fueron medidos utilizando una corriente para el ca-
fién de electrones de ~ 1001A con una tensién de
modulacién de 1,5 V pico a pico.

A partir de los espectros fue posible por simple
observacion detectar importantes cambios en la
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Figura 1. Espectros correspondientes alos niveles
2p,,, v 2p,, del cobalto limpio y expuesto al oxigeno.
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forma de los picos correspondientes a los niveles
2p,, ¥ 2p,, con el avance de la oxidacién, fig. 1. Se
detectan rdpidamente cambios en 1a amplitud total
de los picos y especialmente en la porcién derecha,
que luego de permanecer sin cambios de amplitud
relativa observables a primera vista, comienza a
crecer rapidamente para detener su crecimiento a
mayores exposiciones.

Analizando el corrimiento del umbral, determi-
nado sobre el espectro por el punto de interseccién
del ajuste con una recta de las lineas que forman el
pico antes de que aparezca la sefial y cuando se ha
definido claramente el 2p,,, se observa que recién
a partir de los 20 L (angmuir = 1 x 10 torr seg) co-
mienza el corrimiento, crece rapidamente hasta al-
rededor de los 80 L, para luego hacerse mucho més
lento a mayores exposiciones. Esta observacién
coincide con los resultados de Wang y otros® en lo
referente que a partir de los 20 L comienza el corri-
miento de la senal de XPS (X-Ray Photoelectron
Spectroscopy) y puede considerar que comienza la
formacién de éxido.

Por autodeconvolucién de los espectros se obtu-
vola densidad de estados electrénicos desocupados
en la cual el pico sobre el nivel de Fermi en el cobal-
to limpio se ubicé a 0,34 + 0.02 eV, valor que con-
cuerda satisfactoriamente con los obtenidos por
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Figura 2. Densidad de estados desocupados.
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cdlculo’. En la fig. 2 puede observarse a la derecha
del pico, que la densidad de estados no llega a cero,
atribuyéndose dicha porcién a la banda 4s parcial-
mente superpuesta con la 3d.

Con el avance de la exposicién al oxigeno dicha
porcién desaparece gradualmente, indicando la
aparicién deunabrecha entre ambasbandas. Tam-
bién puede observarse que comienza a hacerse no-
table un corrimiento, un aumento de la altura y
una tendencia a la simetria indicando la induccién
por parte del oxigeno de estados vacios. Estos resul-
tados son similares a los encontrados para otros
metales de transicién utilizando la técnica de IPS
(Inverse Photoelectron Spectroscopy)®.

Obtenida la funcién distribucién radial por an4-
lisis de la estructura fina para exposiciones meno-
res a 3 L no se observan cambios significativos en
la forma y posicién del pico principal correspondi-
jente a la distancia de primeros vecinos entre dto-
mos de cobalto. A mayores exposiciones, se obser-
va un desmejoramiento de la relacién seinal-rufdo
que enmascara los picos correspondientes al 6xido.
Este resultado es similar al obtenido por Caputi y
otros® en SEELFS (Surface Electron Energy Loss
Fine Structure Spectroscopy), otra espectroscopia
electrénica superficial.

3. CONCLUSIONES

La aplicacién de AEAPS al estudio del proceso
de oxidacion del cobalto policristalino suministré
resulttados en excelente coincidencia con otras téc-
nicas mds afianzadas como XPS y AES. Fue posi-
ble detectar la oxidacién por observacién del cam-
bio de forma de los picos, de la evoluciéon de la den-
sidad de estados desocupados y mediante el segui-
miento del corrimiento del pico 2p,, detectar las
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Figura 3. Corrimiento de la energia de enlace
2p,,, del cobalto expuesto a oxigeno.
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etapas iniciales del proceso de oxidacién, fig.' 3. Es-
te corrimiento no habia podido ser observado en
" AEAPS y técnicas relacionadas hasta el momento
en metales de transicién y sélo se habia podido de-
tectar. el corrimiento luego de la completa oxida-
cién’- Este resultado se atribuye a la excelente re-
lacién sefial-ruido de los espectros obtenidos, al
corto tiempo necesario para la medicién, a la esta-
bilidad del cafién de electrones y a la resolucién en
la medida del potenclal de aceleracién, ~ 0,12'V.-
! La seiial de estructura fina extendida corres-
pondiente al pico 2p,, ha mostrado una alta sensi-
~ bilidad superficial pero ha resultado incapaz de re-
solver los picos en la funcién. distribucién radial
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