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ABSTRACT . Samples of Ni polycristaline (aprox 99%) were treated in an at-
mosphere of H, cantaminated with several oxidizing gases . The replicas of Pt-C
prepared for ME examination displayed the particles that are formed surrounded
by characteristic symmetrical zones, which in some cases extended to enclose more
than one particle . The lack of Pt in these zones indicates a high rate of Pt adhe-
sion to the substrate . It is surmised that this greater adhesion results from the
formation of amorphous layers on the substrate during the process of selective oxi-
dation The fact that this phenomenon only appeared upon separation detachment
of the replica in a Br solution of Methanol indicates that these layers must be
comprised of stable oxides in that solution .

RESUMEN. Se trataron muestras de Ni policristalino (aprox . 99%) en atm6s-
fera de H,contaminado con algunos gases oxidantes . Las replicas de Pt-C hechas
para so examen al M .E. muestran las particulas que se formaron rodeadas por
zonas simetricas caracteristicas que en algunos cases se extienden abarcando mss
de una particula. La falta de Pt en esas zonas indica'una elevada adhesi6n de Pt
al sustrato . Se concluye que esta mayor adhesi6n se debe a la formation de capas
amorfas sobre el sustrato durante el procesoo de oxidacion selectiva . El hecho de
que este fenomeno se hays presentado solamente al desprender la replica en solu-
cion de Br en Metanol sefiala que dichas capas deben estar constituidas per oxi-
dos estables en esa solution .

INTRODUCCION

En el estudio de la oxidacion selectiva de algunas impurezas en Ni se han encontrado
replicas de Pt-C que presentan zonas simetricas caracteristicas alrededor de las par-
ticulas de 6xido formadas . Estas zonas han sido reveladas por la falta partial de Pt
que puede haberse debido a su menor condensation en dichas zonas o a que alli el
Pt se qued6 adherido al sustrato . Estos efectos son normalmente indeseables y como
tal tratan de evitarse en el proceso de obtenci6n de las r°plicas'

La separaei6n de las capas que constituyen una replica de Pt-C esta determinada
por Ia adhesi6n relativa de )a interface sustrato-replica con respecto a la que existe
entre las dos capas ; aunque en esta separation juegan un papel importante tanto
Ins efectos quimicos como los mecanicos que actuan simultaneamente durante el
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proceso de desprendimiento de la replica . A pesar de set complejo este proceso, se
pucdc lograr adecuar el grade de influeneia de cada efeeto en cada uno de los pasos
de desprendimiento seleccionando los reactivos, el tiempo y ei metodo a usar .

En este trabajo se discuten las causas que pueden haber originado la formaeion de
las zonas caracteristicas mencionadas a la luz de las teorias que interpretan cl meca-
nismo de desprendimiento do las replicas y el mecanismo de formaeion de las parti-
cular de 6xido sobre la superficie de tin metal .

MATERIAL Y METODO

Se trataron muestras de Ni policristalino con impurezas menores del 1% a 900€ C
en una atm6sfera de H. contaminada con aprox. 100 PPM de gases oxidantes
(0,z H2O, CO2) .

Los detalles del tra'tamiento han sido reportados anteriormentez

Se hicieron examenes parale'os do las muestras : Primeramente se analizaron por
difracci6n en reflexidn, y posteriormente se analiz6 so superficie a traves de replicas .

Las replicas se hicieron usando la tecnica usual de evaporacidn del Pt-C' y fueron
desprendidas posteriormente on soluciones de HCI, dcido acetico, o Br en metanoi 4
(2.5%) . En la soluci6mde Br las replicas se desprendieron muy tardiamente o no
ilegaron a hacerlo . Cuando las ulttimas areas so llevaron al agua se observ6 tin des-
prendimiento brusco que respet6 grandes aros de la replica ; estas fueron las que per-
mitieron visualizar al microscopio electr6nico zonas caracteristicas rodeando las par-
ticulas de 6xido .

RESULTADOS

La Fig. 1 recoge la imagen de la superficie de la muestra despues de haber sido tra-
tada termicamente . Sobre los cristales de Ni se observaron narticulas de 6xido rodea-
dos por zonas simetricas donde habia muy poco Pt. Ademas se observaron otras zonas
mayores, con las mismas caracteristicas, que abarcan mas de una particu'a . A pesar
de haberse encontrado diferencias en la cantidad de Pt, no se hallaron diferencias en
su granulaci6n .

Las dimensiones de Ids particular se encuentran en el range de los 1000A• . Las
dimensiones de las zonas no guardan relaci6n directa con el tamaiio de las particulas ;
se encontr6 quo sit ancho varia de 300 a 400 A en los lugares donde rodean una
sola particula .



CARACTERIZACION PRODUCTOS OXIDACION SELECTIVA

Fia . 1 . Productos obtenidos por oxidaci6n selectiva sobre Ni policristalino. La replica de Pt-C
revela zonas alrededor de las particulas .

Los diagramas de difracci6n electr6nica obtenidosz sefia'an que la mayoria de las
particulas estas constituidas por MgO; tambien se evidenci6 la presencia de parti-s
culas constituidas por un silicato cristalino : (Mg, Fe) 2SIO4. El Mg present6 una
orientaci6n preferencial .

En estos diagramas no se observ6 participaci6n alguna del Ni base .

DISCUSION Y CONCLUSIONES

La aparici6n de estas zonas en las replicas puede estar causada por un desprendi-
miento no completo de la capa de Pt depositada en alto vacio . Esto indicaria que Ia
adhesi6n de la replica al sustrato varia localmente . Las areas de mayor adhesion
corresponderian a aquellas que rodean las particulas de 6xido formadas, pues en
esas zonas es donde menor cantidad de Pt se ha observado. La simetria con que estas
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zonas rodcan a las particulas senalan alguna relaci6n entre ellas . Este fen6meno se
pudiera atribuir a efectos mecanicos presenter durarite'el desprendimiento de la
replica ; si se consideran las dimensiones de los crista'es de Pt y la extension de las
areas donde el Pt se ha quedado adherido, se hace muy dificil la explicaci6n del fen6-
meno por esta via . Ademas, la posibilidad de que haya existido una menor tasa de
condensaci6n en las zonas se puede descartar pues por una parte la probabilidad de
reevaporaci6n del Pt es la misma para todas las zonas (la temperatura es constante
en todo of sustrato), y por otra parte la granu'aci6n del Pt es tambien la misma, to
que indica que el espesor y la densidad del Pt son semejantes a travels de toda la
superficie (naturalmente tomando en cuenta el efecto do somhreo) .

La explicaci6n de este fen6meno se hace posible a la luz de las teorias que tratan
sobre la formaei6n de 6xidos aislados sobre la superficie de un metal .

En la literatura se ha ana'izado el caso donde el crecimiento de Los 6xidos tiene como
factor limitante la raz6n do adsorci6n del oxigeno . Benard et a1' plantean que alre-
dedor do las particular se crea tin gradiente de concentraci6n de oxigeno al difun-
dirse este ultimo hacia Ins nucleos de cristalizaci6n . En nuestro caso el crecimiento
de las particulas se ve limitado tanto nor el flujo de impurezas como por ]a adsorci6n
del oxigeno, to coal hace suponer que alrededor do las particulas se forman :onas
con una concentraci6n mas baja de ambos componentes . La diferencia en la con-
centraci6n de oxigeno se pierde inevitablemente al poner la muestra en contacto
con el medio ambiente ; sin embargo, es posible que en la zona cercana a las parti-
culas so pueda mantener una baja concentraci6n de impurezas que pudiera aer la
responsab'e de la mayor adhesi6n encontrada .

Si esta teoria es aplicable a nuestro caso y (I). Roxes) pudiera explicar la formaei6n
de las zonas mas amplias que ocupan gran parte-do la superficie de la muestra .
Por otra parte se ha probado experimentalmente que en las primeras etapas de la
oxidaci6n de los metales a alta temperatura se forma sobre su superficie una capa
amorfa durante el periodo de inducci6n, es decir, previo a la formaei6n de los pri-
meros nucleos de cristalizaci6n ." La formaei6n do esta capa es una tendencia comun
a los inctales y aleaciones, pees so ha encontrado presente en los primeros pasos de la
oxidaciOn del Cu, Al, Si y sus aleaeiones .' ƒc'

Se puede suponer que esto ocurra tambien on cl caso do la oxidaci6n selectiva y que
las zonas reveladas --con mayor adhesi6n del - Pt al sustrato-- corresponden con
Areas donde ester presente una capa amorfa. La composici6n do esta capa, sit estruc-
tura defectuosa, su capacidad para adsorber y absorber el oxigeno (el cual puede
hacer posible la formaei6n de una capa excepcionalmente fina de 6xido de Pt on
la interface Pt-sustrato) son factores que pueden favorecer la adhesi6n .€
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La existencia de una capa amorfa se ve corroborada aun mas por el hecho de no
observarse participation del Ni base en ninguno do log diagramas de difracci6n elec-
tr6nica en reflexion realizados .
Ademsas es muy significativo que este efecto se revele solamente al disolver el sus-
trato en soluciones de Br en metanol las cuales se suelen usar para separar algunoc
oxidos de la superficie de los metales. Esta diso'ucion del sustrato en Ia interfase
con el Pt se produce fundamentalmente a trav6s de las ranuras quo so hacen con ese
fin, la soluci6n ataca lateralmente a esta interfase disolviendo preferencialmente al
Ni base; la disoluci6n se ve retardada o quizas impedida en Las zonas cubiertas por
las capas amorfas . Una vez en el agua, Ia tension superficial desprende bruscamente
Ia replica dejando adheridos al sustrato tanto la capa amorfa corno el Pt que se
encuentra sobre ella .
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