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RESUMEN

Se fabricaron peliculas delgadas de cobalto y niobio usando dos técnicas diferentes y luego se midié su resistencia en
presencia de una atmosfera contolada de mondxido de carbono o hidrégeno. La resistencia de las peliculas aumenta

en presencia de una presion parcial de CO o [f;. Este cambio es mas pronunciado en peliculas de Nb que fueron
fabricadas con la técnica de “sputtering” que en las peliculas de Co para las cuales se usé PVD. Difraccién de

rayos-X indica que las peliculas de Co son desordenadas mientras que las peliculas de Nb son altamente texturadas
en la direccién (1,1,0). Se intenta explicar estos resultados como un aumento de la resistividad superficial de la
pelicula debido a la creacién de centros de "scattering” producidos por las moléculas gaseosas adsorbidas.

INTRODUCCION

Estudios de adsorcidn de gases en metales como Co
y Nb es un area activa de investigacidn ya que las
propiedades cataliticas de estos metales son utilizadas
en aplicaciones industrial [1]. Estos metales adsorben
bien gases como Hs y CO en su superficie, disociando
H, y parte del CO adsorbido. Hemos demostrado que
en el caso de metales de transicién, hay dos estados de
hidrégeno disociado, un estado de CO disociado y un
estado de CO molecular [2] en la superficie de estos
metales cuando son expuestos a estos gases.

Shanabarger [3] encontrd que la resistencia de peli-
culas delgadas de Ni variaba cuando eran expuestas a
hidrégeno. En estos experimentos se encontrd que la
energia de adsorcién de hidrégeno correspondia al es-
tado mas debilmente ligado. Nuestros resultados [4] en
experimentos similares con laminas de Co demostraron
que la resistencia de la Co aumentaba cuando era ex-
puesto a CO y se debia a la adsorcidon de CO molecular.

En este trabajo comparamos el aumento de resistivi-
dad en laminas de Co y Nb cuando son expuestas a Hs
y CO y la correlacion de este cambio con la rugosidad
superficial de cada ldmina.

DETALLES EXPERIMENTALES

Las peliculas delgadas de Co fueron preparadas en
un evaporador de ultravacio marca Edwards Auto 306,
él cudal contaba con un medidor de espesor Edwards
FTM5. Las peliculas metdlicas fueron depositadas so-
bre sustratos de mica y estas muestras montadas en el
manipulador del sistema en que se efectuaron las medi-
das de resistencia en ultra vacio.

Las peliculas de Nh fueron depositadas por medio de
“sputtering” en ultra vacio sobre sustratos de safiro y

posteriormente montadas en el manipulador del sistema
de medicion.

Bl sistema de medicion de resistividad cuenta con
un espectrometro de masas marca Dycor 100M, una
valvula de dosificado de gases, un canon de Ar para
limpieza y “feedthrou” para conecciones eléctricas. Se
proveyeron dos contactos eléctricos a ambos lados de
las peliculas, los cuales se soldaron a alambres de oro
que se usaron para las medidas de resistividad. En el
lado externo al vacio, estos contactos alimentaron un
instrumento Keithley para medir ba)as resistencias con
precision ( Micro Ohmmeter modelo 580).

RESULTADOS Y DISCUSION

Las muestras asi preparadas fueron montadas en el
sisterna de vacio y sometidas a limpieza “in situ” que
consistié en calentarlas a 450 K y luego erosionar lev-
emente su superficie con iones de Ar. La erosion con
Ar fué calculada para que eliminara unas pocas mono-
capas de la superficie. La resistencia de la peliculas
fue medida y registrada cuando fueron expuestas a una
atmésfera de 1077 torr por 2000 s y luego cuando el gas
fue evacuado de la camara de prueba. En la Fig. 1 se
muestra el cambio de resistencia de peliculas de 10 nm
Co (curva b), 40 nim Nb (curva a) y 200 nm Nb (curva
¢} cuando son expuestas a CO.

La resistencia decrese despues de los 1500 s debido
a la desorcién del gas de la superficie cuando el sisterna
se evacla.

Pick [5] hizo un estudio cinematico de estas curvas
de resistencia para el sistema Nb/hidrégeno y relaciond
las expresiones que a continuacion se dan con la energia
de desorcidn del gas (Ey) y la energia de solubilidad.



Las expresiones que Pick dedujo cuando la resisten-
cla aumenta debido a la adsorcion del gas es:

1/2(1 = b)* In{1l + y)—  1/2(1+06)*In(l — y)

—b%y = at, (0
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el tiempo, y a y b son parametros que se ohtienen de

y es la resistencia normalizada (y =

la curva. Para nuestro caso, se ajustaron las curvas
de subida que aparecen en la Fig.1 con la Eq.1 y estos
ajustes se muestran en la Fig.2. La curva a corresponde
a 40 nm Nb expuestos a Ho. Las curvas b,¢,d, corre-
sponden a las curvas a, b, ¢ de la Fig.l.
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Fig.1

De acuerdo a Pick, el In(d) estd relacionado con
la energia de desorcién. Haciendo ese célculo para el
caso de Co ( suponemos una energia de “sticking” de
1 Kcal/mol ) obtenemos una E4 = —4.4K cal/mol, lo
cual corresponde a la desorcién de CO molecular. La
energia de desorcidn para Nh debiera ser muy parecida.

Este resultado estd rasonablemente de acuerdo con
los resultados obtenidos por Shanabarger y Pick. El
cambio de resistencia de la pelicula depende del estado
gaseoso mas debilmente ligado en la superficie. Ade-
mas, este cambio de resistencia se puede explicar como
un aumento de centros de “scattering” en la superficie
generados por las moléculas adsorbidas [6]. Ya que la
superficie de las peliculas de Nb pareciera ser menos
rugosa que la superficie de las peliculas de Co debido al
procedimiento experimental de como son fabricadas, es-
tos centros de “scattering” producidos por las méleculas

adsorbidas en la superficie producirian un efecto mas
dramatico que en las peliculas de Co que ya son ru-
gosas por sl mismas, sin las moléculas gaseosas en su
supetficie.
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