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Hemos estudiado el efecto de la temperatura cn las primeras etapapas de la oxidacién superficial
de titanio policristalino utilizando la espectroscopia de clectrones Auger (AES) y la de umbral de
emision (AEAPS). Mediante la aplicacién de la técnica de andlisis de factores determinamos el
ndmero de compuestos presentes en la superficie. La evolucién de la reaccion fue seguida a través
de la variacién rclativa de las transiciones Auger LMM y LMV caracteristicas del titanio, asi como
la evolucién del corrimiento quimico determinado por AEAPS. La cantidad de oxigeno en la
superficic fue cuantificada utilizando la transiciéon KLL dcl oxigeno. Encontramos que €l proceso -
de oxidacion superficial depende de la temperatura. Detcrminamos hasta tres compucstos diferentes
segidn la temperatura del sustrato y nuestros rangos de exposicion.

INTRODUCCION

La oxidacién de titanio ha sido extensamente
estudiada ! para varios rangos de temperatura y
presiones. Existe un relativo consenso ¢n cuanto a
que ¢l proceso de oxidacion superficial comienza con
la incorporacién del oxigeno a las capas sub-superfi-
ciales, seguido por el inicio de la oxidaci6n y fi-
nalmente por cl crecimiento del 6xido, lo cual consti-
tuye cl tipico proceso de tres pasos-en la oxidacion de
losmetales de transicion. Sinembargo, noes tan claro
el panorama en cuantoalos tipos de 6xidos formados
enenestas etapas y ladependenciaconlatemperatura
del sustrato. En este trabajo presentamos resultados
para las primeras ctapas de la oxidacion, obtenidos
con la espectroscopia de clectrones Auger'y de umbral
de emision® (AES y AEAPS), para un rango de tem-
peraturas cntrc ambiente y 400°C para exposiciones
de hasta 20 L (1 Langmuirs =10 torr-scg).La utili-
zacion de la técnica de andlisis de factores®” permite
determinar el nimero de compucstos diferentes que
aparccen durantce cl proceso de oxidacion.

ESQUEMA EXPERIMENTAL

Las mcdiciones fucron realizadas en una cdmara
de ultra alio vacio con una presion basc del orden de
10-'°torr. Sc utiliz6 una muestra de titanio policristal-
ino de alta purcza (con 125 ppm de impurczas totales
distribuidas cntre Fe, Si, Mn,Mg y Sn). Para iniciar
los ensayos, 1a misma fue limpiada por bombardeo
con un haz dc ioncs argén de 4 keV. Durante los
€nsayos a temperaturas mayores que la ambiente se
calentd la muestra por bombardeo clectrénico sobre
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la cara posterior. La adquisicion de los datos de AES
y AEAPS se realizd bajo la forma de primera y
scgunda derivada respectivamente.

Para AES, la encrgfa de los electrones primarios,
la corriente primaria y 1a amplitud de modulacion
pico a pico fueron 3 keV, 1 pA y 4 eV respectiva-
mente. Para AEAPS la corriente de electrones pri-
marios y la amplitud pico a pico de su modulacién
fueron: 11,2 pA y 1 V respectivamente.

La muestra fue expucsta en una atmdsfera de
oxigeno seco de alta pureza (99,995 %) a una presion
parcial de 3 x 10® torr, con el objeto de lograr una
evolucién lenta del proceso de oxidacion para permi-
tir las mediciones a baja exposicion. La cantidad de
oxigeno sobre la superficie de titanio fue medida a
través de 1a amplitud pico a pico del espectro O-KLL
de AES.

RESULTADOS Y DISCUSION

Enla Figura 1 presentamos la evolucion del pico
de AES correspondicntc al oxigeno (O-KLL) en
funcidn de 1a cxposicién para diferentes temeperatu-
ras. Se obscrva que la cantidad de oxigeno en la
superficie paraunamismacxposicidindccrecc conla
temperatura. Estc efecto sc debe al aumento dc la
difusividad del oxigeno en la m-triz de titanio.!

La prcgunta que aparece oertinente y que no
encuentra respuesta en ¢l estudio de 1a evolucién del
pico KLL dcloxigeno, se refierc al estado del oxigeno
rcmanente en la superficic, o 10 que es 1o mismo, ¢l
estado de oxidacion del titanio. Para intentar dilu-
cidar estc punto estudiamos la evolucién de 1a rela-
cion entre los dos picos Auger caracteristicos del

LA PLATA 1990 - 258



titanio, y el corrimiento quimico del nivel L, del
titanio determinado por AEAPS. Teniendo en cucnta
que la transicion LMYV del titanio involucra clec-
troncs de valencia, esta sc verd més afectada por
cualquicr proceso que involucre transferencia de cargas,
como es el proceso de oxidacion.
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Figura 1: Cantidad de Oxigeno sobre la muestra
en funcion del tiempo.

14 T T Y T T T T T T
° daes o Amb.
o e a ° 250;(:
I A Temp: pox
A © -]
§ % o ° 9 e,
2 12 Y AA% oo . B
.C‘; . % %o 9 %o [
~ i ¢ Bsa o, ¢°
> . a ot
= 3 s O a
1‘. 10 | 28 o000 oo -
-:._ a oo
-3
a g‘p o3 8
A %, [
. a %
0,8 1 1 1 ) 1 1 1 1 i
“op 10 2,0 30 40 5,0
hou fua)

Figura 2: Relacion .lfn-wvm.mm para dnst’mtas
temperaturas en funcion de la cantidad de oxigeno
sobre la muestra.

En la Figura 2 mostramos la evolucién de csta
relacién. Sc observa la existencia de dos ctapas
caracterizadas por difcrentes pendientes en la evolu-
ciéndelarelacion by, 1. vy CON la cantidad de
oxigeno. También s¢ observa que estas etapas depen-
den de la temperatura del sustrato: a mayor tempcra-
lura tcnemos que para una misma cantidad de oxigeno
existe una mayor transferencia de carga entre el
titanio ¥ i oxiger ., o cual implica una mayor
oxidac¢:n. Este resul ado, junto al mustrado en la
Figura 1, sugiuic que claumento e laditusividad del
oxigceno con la temperatura es mdasimportante parael
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oxfgeno que no ha reaccionado quimicamente con el
titanio, de esta forma existe un aumento cn la propor-
ciénde 6xido para una misma cantidad de oxigenoen
la superficie. De todas formas, este 6xido no es
totalmente estable por cuanto se descomponc par-
cialmente si quitamos el oxigeno de la cdmara man-
tenicndo 1a temperatura del sustrato.

Enla Figura 3 mostramos la evolucion del nivel L
del titanio con la cantidad de ox{geno en la superficie
para temperatura ambicnte. En este caso observamos
un buen acuerdo con la evolucién de la rclacién
Ny L My i1 MM €N CUANTO @ mostrar dos etapas bien
diferenciadas. Durante la primcra ctapa el corrim-
icnto es lineal con la cantidad de oxigeno, y en la
scgunda no cxiste practicamentc variacion.
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Figura 3: Corrimiento del nivel L, del titanio de-
terminado po AEAPS en funcion delacantidad de
oxigeno sobre la muestra a temperatura am-
biente.

El siguicntc paso corresponde a la identificacion
dc los compucstos cxistentes en la superficie. Para
atacar estc problema utilizamos ¢l andlisis de compo-
nentes principales (PCA) ¢’aplicado a los espectros
de AES. Este método ¢s ampliamente conocido y el
método secucncial, utilizado en este trabajo, se en-
cucntra explicado en la referencia 6. Brevemente, cl
PCA sc basa en la descomposicién de 1a matriz de
datos, formada por los espectros en cada punto del
proceso de oxidacién, en dos matrices formadas a su
vez por los espectros de 1os compuestos puros y la
otra por sus pesos rclativos. La importancia de estc
método radica cn la posibilidad de reproducir la
matriz de datos con un nimero de factores sustan-
cialmente menor al nidmcro total de espectros. Es
obvio que la utilizacion de todos los cspectros resul-
tarfa en una reproduccion perfecta de la matriz de
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datos, incluido el ruido.

Para detcrminar el nimero de factores fisicamente
significativos, se construye la matriz con un nimero
minimo de estos y se la compara con l1a matriz real;
cuando el error obtenido es menor que ¢l experimen-

tal, se ha determinado el nimero de factores inde-

pendientes. Para esto un punto clave es una correcta
estimacién del error experimental.

El procedimiento para cstimar cl error consiste en
tomar una serie de espectros iguales, por ejemplo de
titanio puro; en cste caso sabemos que cl nimero de
factores es uno, dado que los espectros son idénticos,
salvo el ruido. Por tanto la diferencia obtenida entre
lamatriz cxperimental y 1a formada conunsolo factor
constituyc ¢l crror buscado.
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Figura 4: Evolucion del error para uno y dos
factores en funcién de la cantidad de oxigeno
sobre la muestra a temperatura ambiente.
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Figura S: Evolucion del error parauno, dos y tres

factores en funcion de la cantidad de oxigeno
sobre la muestra a 300 °C.
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En las Figuras 4 y 5 mostramos la evolucién del
erroramedidaque agregamos cspectros alamatriz de
datos (método sccuencial)® y 1o comparamos con el
error cxperimental. Cada vez que ¢l error supera el
experimental indica lanecesidad de agregar un factor
(compucsto) nucvo al sistema. Vemos que para
temperatura ambiente (Figura 4) son necesarios dos
factores para reproducir 1a evolucion total, mientras
que para 350°C se nccesitan hasta tres factores. Esta
ultima informaci6n no aparece con un simple anélisis
de alturas de pico (Figura 2) o de corrimientos quimi-
cos (Figura 3) sino que son extraidos por ¢l PCA de
la variacion de 1a forma de la sciial de AES. De
acucrdo con Bignolas et.al’ cstos factorcs correspon-
dcrian ala aparicion sccuencial cnla matriz de titanio
del monéxido y dioxido dc titanio (TiO y TiO2).
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