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I INTRODUCCION

I-1 Generalidades

Una pelfcula metédlica es una fina capa de material, con
un espesor usualmente comprendido entre 1 nm y l)lm Yy en conse-
cuencia constitufda por unas pocas capas atémicas.

Probablemente las primeras pellculas metfdlicas fueron ob-
tenidas por FARADAY(l) en 1857, como resultado del estallido
de alambres en atmésferas inertes.

La posibilidad de depositar pelfculas metdlicas mediante
calentamiento eléctrico de alambres por efecto JOULE, fue des-
cubierta por NAHRWOLD(z) en 1887. Por esos afios el interés
que despertaban estaba asociado al estudio de los fendmenos
de interferencia en capas delgadas y a investigaciones en ci-
nética y difusién de gases. En cuanto a su aplicacién, ésta
se reducfa Unicamente a fines decorativos.

El desarrollo de la ffsica y qufmica de superficies se
inicié a principios del siglo XX con la investigacién de 1las
propiedades de las interfases entre gases, lIquidos y sélidos,
as{ como por la realizacidén de estudios de los cambios de fa-
se que tienen lugar sobre las superficies (crecimiento, vapo-
rizacién, fusidn, etc). Ya por entonces era bien conocido
que hay reacciones quimicas que requieren mucha menor energia
de activacién cuando ocurren sobre una superficie, que cuando
transcurren en fase gaseosa. Como consecuencia las velocida-
des de reaccién en la fase adsorbida son varios 6rdenes de
magnitud mayor que las velocidades en otras fases, lo cual
las convierte de gran interés industrial y biolégico. En 1la
actualidad industrias tales como la petrolifera, la petroqui-
mica y la farmacéutica tienen la casi totalidad de su tecno-
logia basada en reacciones heterogéneas. Por otra parte, re-

acciones de éste tipo son por ejemplo las causantes de la co-



rrosién de los metales que tantos perjuicios causa a la huma-
nidad.

Sin embargo, hasta hace algunos afios el conocimiento de
las propiedades fisicoqulmicas de las superficies era pobre,
comparado con el que se tenla de las propiedades individuales
de 4tomos y moléculas o en sus fases sélida y gaseosa. La ra-
zén de ésto se comprende cuando comparamos la densidad de 4to-
mos en la superficie y en el seno de un sélido. La densidad
de un sélido tipico es de 6 x 1023 étomos/cmS, en cambio su
densidad superficial es del orden de 1,5 x 10Y? &tomos/cm?.

En consecuencia, un estudio de la superficie requiere téc-
nicas experimentales que extraigan informacién de las capas
atémicas superficiales con muy poca influencia del seno del
sélido. Por estas circunstancias las investigaciones se vol-
caron sobre sistemas que presentaban una elevada relacién de
superficie a volumen, tales como los sistemas dispersos en ma-
trices inertes y posteriormente hacia las peliculas metélicas.

Los primeros estudios de adsorcién de gases sobre pelfcu-
las metdlicas se realizaron en la década del treinta(3’4’5).
Pero, esta técnica experimental alacnza su desarrollo recién
a partir de la introduccién de las técnicas de ultra alto va-
cfo (U.A.V.) durante los afios cincuenta(6).

La elevada reactividad de las superficies limpias hace
necesario trabajar bajo estas condiciones de vacfo. Moléculas
de la fase gasosa que chocan con las superficies son inmedia-
tamente retenidas y en consecuencia para mantener condiciones .
definidas se debe reducir el ndmero de choques. Esto se lo-
gra evidentemente disminuyendo la presién; si ésta tiene un
valor de 10"4 Pa, en 1,3 s se forma una monocapa de moléculas
extrarias adsorbidas, en cambio, cuando la presién es del orden
de 1078 Pa, se requiere un tiempo de 1,3 x 10% o , Slempre que
el coeficiente de adherencia de las moléculas a la superficie

sea 1.



Las pellculas obtenidas por evaporacién en U.A.V. son até-
micamente puras y se las puede mantener en ese estado durante
la mayor parte del tiempo requerido por las experiencias(7’8).

Estudios realizados mediante microscopfa electrénica y
difraccién de rayos X muestran que estos depdsitos generalmen-
te consisten en una aglomeracién de cristales muy pequeflios,
los cuales pueden contener una elevada concentracién de defec-
tos reticulares, tanto en su interior como en su superficie.
Los depdsitos con estas caracterlIsticas presentan un 4rea su-
perficial mucho mayor que el 4rea geométrica del sustrato so-
bre el cual han sido condensados (rugosidad superficial y po-
rosidad).

La variedad de los factores determinantes de los procesos
que tienen lugar sobre las superficies hace que su interpreta-
cién Unicamente sea posible a través de la acumulacién de las
informaciones obtenidas mediante todas las técnicas experimen-
tales accesibles.

En la actualidad, el interés por su estudio, no se redu-
ce Unicamente a lo expuesto sino que es ampliamente estimula-
do por la industria, debido a sus aplicaciones en la tecnolo-
gia moderna. Es conocido el uso de depdsitos metdlicos en
la construccién de dispositivos microelectrénicos de estado
s6lido, como en la construccién de celdas solares, v&lvulas
de memoria magnética, filtros de luz, detectores de radia-

cién, etc. (9910211»12,13,14,15,16,17)‘

I-2 Objetivos

El empleo de pellculas metdlicas evaporadas en la reali-



gacidén 66 estudios edhiducentes a la earaeteRiB881aH y nl eBRA=
cimiento de la interfase metal/gas y de los procesos cinéticos
que en éstas tienen lugar, debe estar precedido por la acumu-
lacién de informacién acerca de la estructura y de las propie-
dades de las superficies en su estado de méxima pureza. Una
vez logrado esto, recién se pueden comenzar a investigar los
cambios que se producen en sus propiedades caracteristicas cuan-
do se adsorben especies gaseosas sencillas criteriosamente se-
leccionadas y si ocurren, las reacciones superficiales con

sus probables mecanismos, Dentro de este camino, en éste la-
boratorio, se han realizado eatuaios de las propiedades eléc~
tricas y fotoeléctricas y sus cambios por la adsorcién de agua
de diferentes susiratos metédlicos: hierro, oro, cobre, niquel,
platino y cobalto.

El cobalto y sus compueatos presentan una importante ac-
cién catalizadora. Tor ejemplo:un catalizador constitufdo
principaluwente por cobalto ? hierro se emplea en la sintesis
de FISCHER-TROPSCH. Ademés, es ampliamente empleado en la
fabricacién ade aleaciones resistentes a la oxidacién y co-
rrosién.

El agua por su parte, es un importante agente corrosivo,
encontréndose presente como impureza o producto de reaccién,
deseado 0 no, en numerosos procesos quimicos. En consecuen-
cia, su interaccién con superficies de cobalto puras merece
ser estudiadas. A pesar de esto, en la literatura consultada
se encontré un dnico trabajo publicado(lg).

En lo referente a su interaccién con otros gases se ha

{ i
encontrado un estudio con hidrégeno‘lg’

(20)'

y otro con monéxido
de carbono

(21) camenzé un estudio de

En este laboratorio BORRAJO
esta naturaleza como complemento de su trabajo sobre "Pro-
piedades eléctricas y fotoeléctricas de peliculas policris-

talinas de cobalto”.



El objeto del presente trabajo es el de continuar los
estudios sobre este tema en la medida de las posibilidades
experimentales disponibles. Para tal fin se combiné le es-
pectrometria de masa de desorcién térmica (E.M.D.T.) con las
mediciones de la funcién trabajo (F,T.), de la resistencia
eléctrica (R.E.), asl como de sus cambios.

El nombre E.M.D.T. se emplea para describir los efectos
del incremento de la temperatura de un sustrato que estéd par-
cial o totalmente cubierto con un "gas", cuando el dnico e-
vento observable es un incremento de la concentracién del
"gas" (o de sus productos de descomposicién) en la fase ga=~
seosa, cuando ésta es analizada mediante un espectrémetro de
masa (E.M.).

Esta técnica ha sido muy aplicada a sustratos metflicos

(22,23,24), En cambio su empleo

con forma de alambre o cinta
en pelliculas metélicas es reciente. En realidad, su aplica-
cién a peliculas o a monocristales presenta considerables com-
plicaciones experimentales adn no resueltas, producidas por
el gran tamano del sistema a calentar. A pesar de esto, son
numerosos los trabajos que han sido publicados(2o’25’26’27) y
en la actualidad las investigaciones se encaminan a tratar
de ajustar las. curvas experimentales a expresioneé teéricas(zsl
Esto conduciria no solo a determinar la energia de activacién
(AE3) y el érden de la reaccién de desorcién (x) sino tembién
al conociwiento de la energia de interaccién entre las molé-
culas adsorbidas. Por medio del anélisis de los gases termo-
desorbidos se pueden caracterizar probables reacciones super-
ficiales y postular hip6tesis sobre sus mecanismos.

La funcién trabajo de un metal que puede ser definida
como la minima energia requerida para extraerle un electrén,
es una medida de fundamental importancia para caracterizar

las propiedades de las superficies limpias o contaminadas(29’302

ya que Unicamente contiene informacién de las capas mds ex-



ternas.

La resistencia eléctrica es una medida cuya informacién
estd casi totalmente dominada por el volumen del depésito.
Sin embargo, la adsorcién superficial produce perturbaciones
que se traducen a cinco o més capas atémicas en el interior y
si el espesor del depdsito es suficientemente pequefio se pro-
ducen cambios en la R.E. Desafortunadamente por esta causa

su interpretacién es sumamente dificil.



II1 PARTE EXPERIMENTAL

1I-1 Aparatos y equipos para mediciones

1I-1-~1 Aparato de ultra alto vacio

Para obtener peliculas metélicas de elevada pureza y dis-
minuir a un minimo su contaminacién por moléculas extrafas,
las experiencias se llevaron a cabo en condiciones de U.A.V.

El equipo empleado estd totalmente construido en vidrio
Pyrex y su diagrama se muestra en la figura II-1.

Conata esencialmente de dos secciones: dosificacién & me=-
dida. La seccién de dosificacién estd constituida por: una
bomba difusora a vapor de mercurio (D2), un cierre manométiri-
co de mercurio (VM2), dos trampas para gases (T3 y T4), una
valvula de esmeriles cénicos no engrasados (V5), tres védlvulas
de ruptura, colocadas en paralelo (VR2, VR3 y VR4), una ampo-
lia de almacenamiento de agua (A1), provista de vdlvula de rup-
tura (VR1), una ampolla de recuperacién de agua (A2), un dosa-
dor de hidrégeno (H2) y un volumen calibrado (VC), contenido
entre dos védlvulas de esmeriles cénicos no engrasados (V3 yV4).
Por su parte la seccién de medida estd constitufda por: una
bomba difusora a vapor de mercurio (D1), un cierre manométri-
co de mercurio (VAMl), dos trampas para gases (Tl y T2), dos
vélvulas de esmeriles cénicos no engrasados (V1 y V2), un ma~
németro de ionizacién (K1), un espectrémetro de masa tipo Cme-
gatrén (SL) y la celda de medida (CM). Estas dos secciones
estén unidas por el VC a la CM y por las bouwbas difusoras a
una bomba mecénica rotativa de aceite (BM).

Una de las etapas fundamentales en la obtencién de U.A.V.

es la desgasificacién de las paredes internas, por lo que el
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equipo estéd dispuesto de tal manera que puede calentarse me-

diante hornos eléctricos a 673 K.

I1-1-2 Celda de medida

Las peliculas se condensaron sobre la pared interna de
una celda de 104 mm de didmetro de simetria esférica ( figura
II-2). Construida en vidrio Duran 50 que en su plano ecuato-
rial posee 2 contactos de platino (Pt) con forma de anillo,
con difmetros externos e internos de 16 y 8 mm respectiva-
mente y 0,05 mm de espesor, que se encuentran adheridos a la
pared interna de la celda por fusién localizada del vidrio.
Ellos cumplen dos funciones: establecen la continuidad eléc-
trica para las medidas de la resistencia y permiten lléVar
a tierra la pelicula para la medicién de las fotocorrientes.
En el centro de este plano, se situda el filamento del metal
a evaporar el cual se encuentra soldado a dos conductores de
tungsteno (Tl y T2). Estos y los anillos de platino, se co-
munican con el exterior por medio de las uniones metal vidrio
(Cl, C2 y C3). Posee ademds una ventana de cuarzo Suprasil
(V) unida al cuerpo de la celda por medio de una unién gra-
duada cuarzo-Duran (Ul). Otra unién graduada de iguales ca-
racteristicas (U2), mejora la aislacién eléctrica de la espi-
ral respecto al cuerpo de la celda. Esto es necesario debido
a que la espiral actda como énodo durante las medidas de las

0*14 Ao ES-

fotocorrientes, las que pueden ser del orden de 1
tas medidas requieren ademés la circulacién de nitrégeno seco
por el interior del Dewar que contiene a los conductores (F),
para evitar la condensacién de humedad. La celde se conecta

al sistema de vacio por medio de B y por E al volumen cali-

brado. Ciertas evidencias experimentales que se analizarén
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posteriormentenos indujeron a colocar el difusor (D). KEsta

modificacion se introdujo en los dos ultimos ensayos.

11-1-3 Sistema dosificador da agua

En todos los ensayos la dosificacién se realizé en for-

ma discontinua.

El procedimiento seguido es el que a continuacién se des-
cribe: El1 agua contenida en la asmpolla Al (figura 1I-1), se
solidifica sumergiéndola con sumo cuidado, en el interior de
un terwo con aire liquido. A continuacién, cerrandv las vél-
vulas V3, V4 y el cierre manowétrico VM1, se aisla la seccidn
de medida., Se rowpe una de las vdlvulas de ruptura VKL, VRZ2,
VK3 o VR4 y se retira el termo con aire 1liquido de la ampo-
lla que contiene el agua. Se sumerge la trampa T3 en el in-
terior 4e un baiio de nieve carbénica y alcohol (196 K) y se
deatila el contenido de la ampolla bajo permanente vacio.
Durante esta etapa se puede bajar el cierre manométrico de
mercurio de la seccién de medida.

Finalizada la destilacién se cierra la vdlvula V5 y se
abre la V4 para permitir el ingreso del vapor de agua al VC.
Se estudié el tiempo necesario para establecer el equilibrio
durante cada dosaje pudiéndose afirmar que es menor a 10 min.
Al cerrar V4 quedan encerradas en el interior del volumen ca-
librado 1,7 x 1016 moléculas de agus, cuando su temperatura se

mantiene cercana a 300 K. Eate nimero de moléculas adsorbi-
13

das sobre la superficie de la celda equivalen a 5,2 x 10
moléculae/cmzde superficie geométrica, por lo que se requie-
ren trece sgregados para tormar una monocapa compacta de mo-
léculas do agua. Ue estla mancra es posible realizur estudios,

tanlo a bajos cowo a altos cubrimientos, mediante la realiza-
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cién de ensayos de razonable duracién.

La destilacién anteriormente descripta se efectud para
purificar el agua almacenada antes de ser dositicada. And-
lisis realizados del agua almacenada en la ampolla, bideati-
lada en aire y destilada bajo vacio, mostraron una éptima pu-
reza inicial. Pero al transcurrir el tiempo de almacenamien;
to esta se impurifica principalmente con diéxido de carbono,
a pesar de no ser nunca expuesta a temperaturas mucho mayores
que 300 K. Esto probablemente es conecuencia de un intenso
lavado del vidrio, intercambidndose, agua por diéxido de car-
bono y otras sales no voldtiles. El repetido lavado con d4ci-
do clorhidrico de las partes de vidrio que entrarfan en con-
tacto con agua liquida no mejoré la situacién. Pero, median-
te la destilacién previa a su dosificacién, el contenido de
estuy impurezus se roeduco apreciablomonte.

La tabla 11-1 reflega un andlisis tipico del agua dosi-
ficada. En ella se observa que la principal impureza es el
diéxido de carbono (relacién m/q 44), conteniendo ademés pe-
quenas cantidades de nitrégeno y/o monéxido de carbono (rela-
ciones m/q 28 y 14). El contenido méximo de impurezas en es-

te caso es de alrededor del 8 %.
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Relacién Intensidad Especie Abundancia
m/q ax1oll probable %
2 0,180 Hy 0,9
8 0,125 o't 0,6
8,5 0,950 Ho't 4,9
9 5,400 Hy0' 27,8
9,5 0,150 HjoH 0,8
12 rastros C+ -
14 rastros N? ,N*o co*t -
16 0,300 o' 1,5
17 2,100 HO" 10,8
18 8,550 H0" 40,1
19 0,225 njo+ 1,2
22 0,150 coy’ 0,8
28 0,150 N3 o co’ 0,8
44 1,130 coy’ 5,8

Presién total: 2,6 x10™4 pa

Tabla IT-1

Este espectro fue tomado con el Omegatrén (ver secciém II-1-5)

bajo las siguientes condiciones:

Corriente de ionizacién: 5,0 x 10~
Potencial acelerador
Calefaccidén exterior

Calefaccién interior

: 80V
: 450 K
: 573 K

6

A
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1T-1-4 Mandémetro de ionizacién

El manémetro de ionizacién es el instrumento responsable
de la medicidén de presiones en equipos de U.A.V. El equipo
empleado en la realizacién del presente trabajo posee un tu- ‘
bo del tipo BAYARD-ALPERT modificado por GENTSCH. Este esté
constituido por un énodo o grilla de alambre de platino, con
forma de red, que contiene en su interior un cétodo de alambre
de iridio, activado con dioxido de torio y un colector de iones.

El principio de funcionemiento es sencillo: una corrien-
te de electrones (le) generada por el cétodo ioniza al gas
contenido en el interior de la grilla. Los iones as{ produ-
cidos son captados por el colector central, que se encuentra
a un potencial mwAs negativo, generando una corriente de io-

nes (Ii) y la presién (P) del gas esté dada por:

= II-1
P=FI / Ie

donde F es una constante caracteristica para cada gas que de-
pende de 1la geometria del tubo y de la probabilidad de que

una molécula o dtomo sea ionizado. Como esta probabilidad

es algo diferente para cada especie las medidas se expresan
como presiones equivalentes a la de un gas de calibracién que
generaluente es nitrégeno. Couwo para éste, la relacién de la
presién a la corriente de iones es constante para una corrien-
te de ionizacién 1 ja, en caéi todo el rango de medida, se re-~

quiere un Unico punto de calibracidén,
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1I-1-% Espectrémetro de masas tipo Omegatrdén

Recibe este nombre un tipo de espectrémetro de masas, en
el cual la separacién de los iones, producidos por impacto elec-
trénico, se realiza a través del fenémeno de resonancia ciclo- '
trénica(sl).

Se empled un instrumenio moditicado por GENTSCH el que
estd constituido (figura II-2-A) por: una caja cdbica de 20 mm
de lado totalmente construida de platino, con sus partes supe-
rior e inferior (E y E') separadas, mediante aisledores de por-
celana, de sus laterales; un cédtodo (C) de un fino alambre de
iridio activado con diéxido de torio, un énodo (A) y un colec-
tor (B). Los laterales D y D' se encuentran situados parale-
losalos polos, en el interior de un campo magnético permanen-
te y entre las placas E y E' se aplica un campo eléctrico de
radio frecuencia, cuye frecuencia normal de oscilacidn se
puede v.riar seguin un programa preestablecido.

Los electrones generados en el cédtodo, son acelerados por
wedio de un potencial aplicado entre éste y la caja e ingre- -
san a su interior a través de un orificio (0'). En su reco-
rrido al 4nodo donde son colectados, chocan con las moléculas
que constituyen la fase gaseosa ionizéndoles. Los iones as{
producidos, que tienen una frecuencia normel de rotacién igual
a la frecuencia del campo eléctrico aplicado, ganan energla
durante cada revolucién. Los iones, cuya frecuencia difiere
de la frecuencia el campo aplicado, ganan y pierden energia
sufriendo un avance o0 un retroceso de fase con respecto al
campo eléctrico, y viajan en una 6rbita espiralada de tamaiio
limitado, que se expande y contrae indefinidemente. En cam-
bjo, un i6n resonante viaja on una 6rbita espiralade de ra-
dio continuamente oreclente, aniendo dntos loo Unicon que nl-

canzan loa supurficie del colector. De ests forma, variando
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la frecuencia del campo eléctrico aplicado se colectan a dife-
rentes tiempos los distintos iones.

En el caso de la figura 11-3-A, los iones se mueven en
el plano xz y si las intensidades de los campos magnético y
eléctrico son respectivamente B y E = E, sen wt , las ecuacio-

nes de movimiento serén:

m%=qk  sen(W t) -qB x 11-2-1
m%=qBz 11-2-2
m§ =0 11-2-3

donde E_, es la amplitud del campo eléctrico de frecuencia
y mediante puntos indicamos las derivadas de las coordenadas
respec*. al tiempo t. La masa y carga de los iones son res-

pectivamente m y Q.
La solucién de estas ecuaciones puede realizarse facil-
mente por medio de una adecuada eleccidén de las condiciones

de contorno(3l).

La frecuencia natural de los iones de masa m y carga q

estd dada por:

W =gqgB/m 113

los cuales serdn favorablemente acelerados cuando esta frecuen-
cia sea aproximadamente igual a la frecuencia W, del campo eléc-

trico aplicedo.

La presoncia de cargas espaciales constituye el principal
problema en el funcionamiento de este instrumento. Se pue-

den considerar dos fuentes:
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a- La corriente de electrones de ionizacién

b- La presencia de los iones no resonantes

La presencia de los electrones de ionizacién produce un
cambio en la frecuencia de deteccién de los iones. Se puede
estimar la magnitud de esta perturbacién suponiendo que el
haz de electrones se comporta como un cilindro uniformemente
cargado, cuyo campo eléctrico interactda con los iones(BZ).
Asi resulta que si la corriente de ionizacién es Ie y el po-

tencial acelerador de los electrones es V, la frecuencia me-

dida estd deda por:

W ¥ -
W nedida = * A Ie /v I11-4

La presencia de los iones no resonantes que rodéan la
zona de ionizacidn, origina una carga espacial que disminuye
la sensibilidad del instrumento cuando aumenta la presién.
Segin JuN1SCH (33), es posible minimizar esta perturbacién
aplicando un campo eléctrico continuo entre las placas Dy E,
de la forma que se muestra en la figura 11-3-B, Este campo
es muy débil en un entorno del haz de electrones, permitien-
do que los iones no resonantes deriven hacia las plaeas D y D'.
En cembio, los iones resonantes ingresan al cabo de unas pocas
revoluciones en una zona del campo suficientemente intensa co-
mo para ser confinados en el sector cilindrico MNKL, cuyo an-
cho casi coincide con el del colector. La magnitud de este
campo, de atrapado y gufa, debe ser tal que no modifique a-.
preciablemente las lineas del campo de sintonia.

Como hemos mencionado, los iones son producidos por im-
pacto electrénico. Si Te es la corriente de los electrones
de ionizacién e Ii o8 la corrienteo de iones de la especie i

producidos, la prosién parcial de éstus partfculas ostd dada
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por:
Py=Fy I3 / 1g 11-5

donde Fi es una constante caracterfstica del detector y de ca; '
da especie gaseosa, pues depende delas probabilidad de ioniza-
cién y de la geometria del detector. La dependencia con es-
ta dltime es muy pequefia ya que todos los detectores son ca-
8i exactamente iguales. La dependencia con la probabilidad
de ionizacién es més compleja, pues estd relacionada a través
de la seccién eficaz de colisién entre moléculas y electrones.
Esta presenta un valor casi constante para todas las especies
gaseosas més comunes cuando la energia de los electrones es

de aproximadamente 80 oV(34). Cono ademds difiere muy poco
de una ¢specie a otru es posible tomar un valor de Fi prome-
dio. Bajo estas circunstancias la ecuacién II-Y se transfor-

wa en:

p=F I /1, 11-6

El valor de F dado por GENTSCH es de 6,65 Pa, para elec-
trones de ionizacidén acelerados con un potencial de 80 V y
como el valor de Ie se mantiene constante en 5,0 x 10"6 A,
la presién parcial esté dada por:

6

p;= 1,33 x 107 I; I1-7

Aplicando la ley de DALTON se puede calcular la presién
totanl I', quo, si no eu unn buena medida de la presidn real,

lo es al menos de su tendencia.
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Anteriormente se mencion$ que la presencia de cargas es-
paciales produce una caida de la sensibilidad. Esto se tra-
duce en la pérdida de la proporcioualidad entre la presién y
la corriente de ionea medida para cada especie cuando la pre-
sién supera un cierto valor.

Se analizé la cafda de la sensibilidad para diversos ga—'
sea; nitrdgeno, agua e hidrégeno. Para este dltimo se pfe-
sentan 1os resultados en la figura II-4, donde hemos repre-
sentado en las abscisasg, la presién indicada por el manémetro
de ionizacién y en las ordenadas, la intensided de la corrien=-
te medida por el Omegatrén, de la especie Hg. Se observa que
adn para presiones del orden de 5 x 10"4 Pa la proporciona-
lidad ge cumple muy bien. En esta regién de presiones para
los otros ygases se observa una cafda en la secnsibilidad. Los

U I’'a se oncuen-

valores quu, para pregiones del orden deo 10
tran por debajo de la recta no indican una pérdida de sensi-
bilidad. Estas presiones, medidas con un manémetro de ioniza-
cién son en general imprecisas, pues la elevada temperatura

de trabajo del cftodo descompone el diéxido de torio que lo
activa, produciendo una presién parcial de oxIgeno de aproxi-
madamente 2 x 10-7 Pa. Por esta razén la presién total es
algo mayor que la presién parcial de hidrégeno.

De la pendiente se puede obtener el valor de F, encon-
tréndose que vale 6,67 Pa que concuerde muy bien con el va-
lor dado por GENTSCH.

kste instrumento estd capacitado para trabajar con bue-
na resolucién en la regién de valores de relacién mass/carga
(m/q) de los iones, menor qde 50.

Esto no representa ninguna limitacién experimental para
realizar estudios de adsorcién-desorcién, pues en general so-

lo se ewplean gases sencillos y de bajo peso molecular,

Otras curacterfsticas dignas de sor mencionsdas son:
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Ee=80 eV
F -6,67Pa
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104 P ¢Pad

fig.ll-4

Sensibilidad del Omegatrén para el hidrégeno
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a- Permite trabajar con una pequeiia densidad de parti-
culas ya que al no tener diafragmas limitadores del
haz todo ién formado es colectado

b~ Mediente la termostatizacién de las paredes internas
y externas se eliminan los procesos de adsorcién-de-
sorcién, que ocurren sobre ellas y pueden alterar la
composicién de las muestras bajo endlisis. Es decir,
se reduce el efecto de memoria de las superficies que
lo constituyen

c~ Es de pequefio tamafio (volumen 150 cm3) y de fécil ins-

talacién,

I1-1-6 Andlisis de los espectros de masas

El Omegatrén se empled durante el desarrollo del presen=-
te trabejo como un instrumento analitico para caracterizar cua-
litativamente la evolucién y composicién de la fase gaseosa
entes y durante la formacién de los defiositos. Un anédlisis
semi~-cuantitativo se efectud uUnicamente durante las termodesor-
ciones.

Una interpretacidén cualitativa en nuestro sistema, es
sencilla ya que, a priori conocemos las posibles especies pre-
sentes las cuales deben estar relacionadas con los gases resi-
duales del equipo (componentes del aire), con algunos hidro-
carburos simélea (producidos generalwente por degradacién tér-
mica de grasas o solventes orgénicos incorporados en la pre-
paracién y montaje de la celda), el gas bajo eatudio (agua y
sus probables contaminantes volatiles) o con los productos de
reaccién en las superficies metdlicas calientes (filamentos,
Anodon o paredas de loo instrumentos de medidan).

Por 1au carsctorfoticns do outas partfculae, el pico mn-
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triz, aparece para un valor de relacién m/q numéricamente igual
a la masa molecular. Acompafiando a éste, aparecen otros pi-
cos con valores de m/q fijos que mantienen relaciones de in-
tensidades constantes con el pico matriz. Este conjunto de
picos constituye el denominado espectro caracteristico. El .
conocimiento de éstos para las posibles especies presentes tor-
na los andlisis sencillos y rédpidos.

La tabla II-2 contiene una recopilacidén de los espectros
caracteriaticos para las sustancias méds comunes que se presen-

tan en nuestro siastema.

Espucie Pico matriz Picos secundarios was
molecular importantes
H, Hy(2) H3(3),H' (1)
He He' (4) He'T(2)
CH, CH (16) CH;(IS),...,C+(12)
H,0 H,0' (18) H30+(19),H0+(17),0+(16)
N, N, (28) Ny (14),N" (14)
co co’ (28) o' (16),c0*t (14),c* (12)
0, 05(32) 05(16)
A A" (40) A" (20)
t ++
co, CO,(44) Coy (22)

Tabla II-2
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En esta tabla no se han indicado muchos de los picos co-
rrespondientes a iones doblemente cargados, que, siendo comu-
nes en espectrometria de masas, en el caso del Omegatrdén son
llemativamente numerosos y fdciles de detectar (ver seccidén
II1-1-%). Por otro lado por el uso que se le dio a este ins-
trumento no es necesaria su consideracién en la interpreta-

cién de los resultados.

I1-1-7 Dispositivos para las mediciones de la sensibilidad es~

pectral y de la resistencia eléctrica

La determinacién de la sensibilidad espectral de la cel-
da de medida, requiere la medicién de las fotocorrientes ge-
neradas cuando sobre ésta y sobre una totocelda de sunsibili-

(35), incide radiacién electromag-

dad fotoespectral conocida
nética de determinadas longitudes de onda preestablecidas.

£l dispositivo empleado estaba constitufdo (figura TI-5)
por una lLémpara de mercurio (L), un monocromador de prisme (k),
un sistema condensador (Ll), un obturador (0), una lente con-
vergente (L2), un prisma de reflexién total (P) y una foto-
celda (FC), de respuesta normal e instanténea, sensible en la
regién ultravioleta del espectro y de geometrfa similar a la
celda de medida. Todos los sistemas épticos son de cuarzo
Suprasil por su mayor transparencia en el U.V.

La radiacién emergente del monocromador incide sobre el
prisma P, el que estd montado de tal manera que puede girar
en un plano perpendicular al haz de luz entre dos posiciones
extremas, en una de les cuales ilumina la celda de medida y
en la otra la fotocelda comparadora. lLos fotocdtodos de am-

ban coldau ostédn pormanvntomente conectadouv a tierra y loo

anodos a un potencial de + 120 V. Los conductores de conec-
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Dispositivo empleado en la medicién de la sensibilidad

fotocapectenl,
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c¢idén estén doblemente blindados, el interior se encuentra al
mismo potencial que los énodos y el exterior, que se continda
en las paredes externas de las celdas mediante una pelfcula
conductora de grafito coloidel, estéd conectado a tierra.

Las fotocorrientes generadas se midieron por medio de un

2 A de alcance.

electrémetro con 1071
El dispositivo de medida de la resistencia eléctrica es-
taba constituido por un puente THOMPSON~wWHEATSTONE de presi-
cibn, de 5 décadas(36).
A fin de no aftectar las medidas por un calentamiento lo-
calizado de las pelfculas, se tiene la precaucidén de trabajar
en condiciones talea, que la potencia disipada sea menor que

107’ W. Psra ello y para Lener una sensibilided de 10'31\_

se emplea como instrumento de cero, un microvoltimetro.

1I1-1-7-1 Determinacién de la funcién trabajo por el método fo-

toeléctrico

Para llevar un electrén desde el interior de un metal y
situarlo sobre la superficie a una distancia tal que la fuer-
za imagen sea despreciable (generalmente se considera que es-
te distancia es de 1074 cm), se requiere, realizar un traba-
jo dado por la diferencia entre el potencial quimico P de
los electrones en ¢l interior y la energia necesaria pera re-

montar la barrera del potencial superficial X :

e°¢ =7M - 807( I11-8

co4) auv la funcidn trabajo.

Esta relacién estéd indicade en la figura 11-6 con el nu-

xilio del modelo del pozo de potencial. E1l potencial quimi-
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3

fig.II-6

o |

Modelo del pozo de potencial para los elfctrones en un metal.
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co /L es 1déntico a le energlia de FERMI Er ; la energia del
nds alto nivel ocupado por los electrones a la temperatura

de O K. En el ejemplo, el metal se ha supuesto cargado po-
sitivamente. Las energfas interna y externa son respectiva-
mente Y y &Y . Correspondientemente, un electrén que se a- ,
proxima desde el infinito posee una energla &Y cuando se en-
cuentra situado a 10"4 cm sobre la superficie,

El potencial qufmico es una propiedad del seno del metal
Y por lo tanto independiente de las propiedades de la superfi-
cie. El potencial de superticie A es una consecuencia de la
distribucién asimétrice de los electrones al llegar a la re-
gion superficial. Jor lo tanto, toda especie adsorbida so-
bre la superficie es polarizada por el campo superficial y se
forma una doble capa eléctrica.

El1 potencial de superficlie por otra parte depende fuerte-
mente do las caracterlsticas estructurales de dsta y cowo re-
sultado la relacién entre la F.T. de materiales monocristali-
nos y pulicristalinos es compleja. L1 peso de los diferentes
planos cristalogrédficos en el valor de la F.T. es dependien-
te del campo eléctrico acelerador aplicado(37). Para campos
intensos la emisién de electrones es dominada por los planos

de menor ¥.T. Mientras que para cawpos débiles se mide un

valor dado por:

°o¢ :Z: i °o¢i 11-9

donde c; es la fraccién de superficie ocupada por el i-ésimo
plano cristalino de F.T, eoqk.

En la determinacién directa de la F.1. se mide la energla
requerida para remover elactrones del metal y considera dnica-

mentu lou vleotrones que son fdcilmonte extraldos, low cuales,

por supuesto provienen de la banda de mayor energfa.
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En el método totoeléctrico la energia requerida para re-
mover los electrones es provista mediante irradiacién con cuan-
tos de luz. Esta debe tener una frecuencia v tal que hv>e,d
Se mide entonces la forma en que varia la corriente de fotoe-
lecirones con la frecuencia de la radiacién,

FOWLER(js) derivé una relacién universal entre el rendi-
miento cudntico J (electrones emitidos desde un metal en el
vacfo por fotén de energlia hy absorbido) y la F.T. Coq),

de acuerdo con la cual:

Qo

c ¥ 1°
J =g, mkTs | 1 (1 + exp-(y-8)) &y  TI-10

'

donde: T es la temperatura absoluta, k es la constante de BOLPZ~-

KANN, E. es lo energfa de FERMI, C es una constante de propor-

f
cionalidud que tiene en cuenta las probabllidades de exitacidn
de los electrones del metal y de absorcién de los fotones in-

cidentn. y:

S . h°'°°¢ L B U I1-11
kT kT

en la que hY, es la energfa umbral.
La ecuacién 1I-10 puede expresarse como una serie y se

supone que (Ep - kTS ) es constante:

J =N T2[82/6 +12/2 + 221 (-1)® n"%exp-(n )] I1-12

para: n = 1,2,3,..0
En 1a préctica se recmplaza el rendimiento cudntico J

por la sensibilidad rotvanpoectral | (electronen vmitidos den-

de un metal en el vacfo por fotén de energfa hv incidente) y
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en luger de M se emplea B que tiene en cuenta que no todos los

(39)

totones incidentes son absorbidos Bajo estos supuestos

la ecuacién 11-12 toma la forma:

I=B124%/6 + §2/2 + E_}l(-—l)“ n2exp-(fn)| 11-13

Esta ecuacién se cumple tanto para metales como para semicon-

(3) con la gran ventaja frente a otros métodos (por

ductores
eJemplo emisién térmica) de producir sdélo pequeiias perturba-
ciones del sistema.

Las desviaciones encontraedas experimentalmente a esta e-
cuacién se deben a los supuestos en su deduccién que simpli-
ficaron la expresién y que han sido detalladamente discutidos

(9,40) |01 cste motivo la envrgla

on variuss publicaciones
de la radiacidn empleada vn la determinacién de la svensibi-
lidad fotéespectral debe estar contenida en 0,7 eV en torno a
la F.T. kn estas condiciones la ecuacién I1-13 se cumple sa-
tisfactoriamente.

La F.1. puede calcularse ajustando los valores experi-

mentales de I en funciédn de hv /kT a su curvae universal me-

diante una representacién semilogarftmica(g’ls’ls)
(41,42).

o median-

te el empleo de programas de célculo

Para metales hay una muy pequefla dependencia de la ener-
gla de FERMI con la temperatura, la cual es ampliamente com-
pensada por el cambio en la energfa potencial debida a la ex-~
pansién térmica de la red. Esto se traduce en una ligera de-
pendencia de la F,T. con la temperatura, usualmente del orden
de 1072 ev/k{12),

Los célculos de la F.T. fueron realizados en este traba-
jo empleando la aproximacién de temperatura cero, la que, por
ou ormplicidad haco quo soan muy rdpidos vin gque plordan aoxac-

titud(43).
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Con esta aproximacidén la ecuacién I1I-13 toma la forma:

=2t B (he -e9) T1-14

valida para valores de hv no muy cercanos a la energia umbral
hve
Una representacidn grétfica de I* en funcién de hv
seréd una 1linea recta, obteniéndose a partir de la pendiente
el valor de B y de la abscisa en el origen el valor de la F.T.
k1l uso de esia aproximacién se puede justificar de la si-
guiente forma(44): sean 5; Yy 83 los valores correcto y apro-
ximado obtenidos mediante las ecuaciones 11-10 y II-14 respec-

tivamente:

S$c= Y - eode II-15
kKT '

$ a= il e°¢a 11-16
kKT

E1 valor aproximado que se obtiene mediante la ecuacién II-14

estd dado por:

™ anl _ 2, IT-17

d hv ga

pero en términos de la ecuacién I1I-10 esta pendiente es da-

da por:
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1 dLn I Ln (1 + exp (80))-
—~ a0 7 I11-18

2|1n (1 + exp-(y -8.)) ay

o)
que reemplazada en la ecuacién 1I-17 permite obtener:

2 dhv

In (1 + exp (gc))

I1-19

2
D
jLn(l+exp-(y—gc))dy ga

o
Ecuacidén que vincula para todo el rango de temperaturas y de

energfas de los fotones a los valores aproximado y correcto
de F.T. Como no se han introducido en su deduccién las apro-
ximaciones hechas para obtener la ecuacién 1I-12, la ecuacién
11-19 no s8dlo es una correccién para los valores calculados
mediante 11-14 sino que también lo seria de los valores calcu-
lados con 1I-12 (o II-13). Lsta correccién dnicamente debe
teners: en cuenta cuando la temperatura es mayor a 300 K,
Para calcular el valor correcto de ¥.T. se debe construir una
gréfica de (8, - Sa ) ve. &3 empleando la ecuacién II-19,
obteniéndose por interpolacién la diferencia entre el valor
aproximado y correcto.

La bondad del método lineal se muestra en la figura II-7,
En ella, las curvas I y II se refieren respectivamente a una
pelicula antes y despuds del recocido,ambas medidas a 78 K.
Como puede apreciarse los valores experimentales ajustan acep-

tablemente a la expresidén tedrica.
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i ' ' '
e.+1=4,45 eV. e,¢ ‘i./.ﬁs eV.
¥ I
151 -
10} :
sl 4

4,50 6,00

hv @vj
fi1g.ll7

Curvas de FOWLER, en su aproximacién de T = O, correspondientes
a unn pelfcula de cobalto antes de ser recocida (T) y después

do pu roatizncidn (11).
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II-1-7-2 Determinacién de la tuncién trabajo en procesos diné-

micos

El método descripto en la seccién II-1-7-1 requiere aproxi-
mademente cinco minutos de mediciones para determinar un valor
de F.T. En consecuencia durante ese tiempo la composicién de
la superticie debe permanecer inalterada. FPor ello, para ser
aplicado eu medidas dinémicas debe ser simplificado. En la li-

(9,41) . vase a complicados mé-

teratura hay algunas propuestas
todos gréificos cal ewpleo de la ecuacién de FOWLER completa.

En el presente trabajo se empled§ durante las medidas dind-
micas (adsorcién, recocido, desorcién térmica) una modificacién
de uno de elloe(g) . Este,consiste en medir la sensibilidad
totoespactral para dos longitudes de onda Ny 0\1 en tuncién
del tiempo t (o de la temperatura T). A partir de una repre-
sentacién gréfica de I* vs., t para asmbas longitudes de onda,
se deterwinan por interpolacién los valores para igual tiempo
(o temperatura). A continuacién, se construye un gréfico de
I& vs. hv , empleando una escala adecuada, en el cual se repre-
sentan los resultados correspondientes a los estados inicial
y final del proceso dindmico; tal como se muestra en la figura
JI-7. Estos dos estados son perfectamente conocidos y se em-
plemcomo control en la determinacidén de los estados interme-
dios. Se ubican los valores de I{ e I* correspondientes a

2
ho, ¥ h\?‘z (o a 7\. y'X,) y se los une mediante una recta. La

abscisa al origen dd el valor de F.T. y la pendiente,el valor
de B.
El empleo de la aproximacidén lineal es ventajoso por que:
a~ requiere Unicamente medir la sensibilidad fotoespectral
para longitudes do onda que se encuentren en la rogién
dg validuz de la vcuacidn

b- la construccién gréfica es sencilla y rédpida ya que
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en ellos no se requiere tener en cuenta a la temperatu-

ra, cuando el proceso es consecuencia de sus cambios.

11-1-7-3 Cambios en la funcién trabajo como resultado de la

adsorcién

La adscrcidn de gaves sobro_mctules se extiende desde la
adsorcidén {fsica hasta la unién quimica. Un criterio para
distinguir entre ambus puede ser el siguiente: si la adsorcién
puede ser explicada por medio de un modelo en el cual todos
los clectrones permanecen bajo el control de los nucleos a los
que se cncontraban unidos antes de establecerse el enlace adsor-
tivo, se trata de una figisorceidn; en cambio #i el modelo in-
cluye una pérdide en el control de lou clectroncys, se trata de
una quimisorcidén.

La .isisorcién se puede considerar como debida a fuerzas
de Van der WAALS, por el contrario la quimisorcidn a la torma-
cién de enlaces quimicos entre adsorbente y adsorbato. Es de-
cir, en ambos procesos la estrucuwura y composicién de la super-
ficie es alterada y la magnitud de esta alteracién dependeré
por 1o menos de la simetrfa de los orbitales, de su ocupacién
y de sus electronegatividades.

Un cambio en la capa dipolar superficial producida por
la adsorcién altera fuertemente el potenciael de superficie 7(.
Como el potencial quimico /L depende del seno del adsorbente,
serd poco alterado por los procesos que ocurren en la superfi-
cie y en consccuencia los cambios en el potencial de superfi-
cie se traducirédn en cambios de F.T. Estos segin la ecuacién

1T-8 catnrfin dadoy por:
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lX(eo+) = -[3(907() 11-20

Los cambios en 1la F.T. pueden ser empleados como una sen-

sitiva prueba para medir diferencias en la composicién de las

capas exteriores(45’46’47). Empleada con cautela, es una he-

rramienta importante para el estudio de la composicién super-

ticial. Su medida puede ser @til para extraer las siguientes
conclusiones:
a- una diterencia en la F.T. después de templar dos sus-

[T

tratos iguales & una misma temperatura indica diferen-
te estructura superticial o una contaminacién

los cemblos de F.T. en la adsorcidn son una medida cua-
litativa de la intensidad de la interaccidn

el signo del cambio permite establecer la configuracidn
de 1las moléculas adsorbidas sobre el sustrato

la cinética de adsorcidn puede ser estudiada midiendo
las variaciones de F.T. con el tiempo

permite evaluar parédmetros de difusién superficial

I11-1-8 Dispositivo para realizar desorciones

Para efectuar las experiencias de desorcidn térmica es

necesario elevar la teuperatura de la pelicula uniformemente.

Para tal fin se introducia la C.M. en el interior de un

recipiente de cobre,que en su pared exterior y en su fondo tie-

ne soldanda una resistencia eléotrice de calefaccidn. Fute eutd

n ou vez contunido un un reciplente de Telgopor con ol objeto

de disminuir el intercambio de calor con el exterior. El es-
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pacio comprendido entre las paredes de la celda y del recipien-
te se llend con virutes metdlicas. La parte superior se cubrié
con lana de vidrio a los efectos de retener la humedad que con-
densa cuando se trabaja a bajes temperaturas. Durante los agre-
gados del agua este dispositivo se mantuvo a 78 K. Una vez
finalizados, se suministraba corriente a la resistencia a tra-
véa de un autotransformador variable,

El calentamiento que se conseguia no era homogéneo, pero

se traducia en un incremento continuo de la temperatura de la

pared externa de la C.M., a una velocidad de entre 2 y 6 K/m.
La temperatura se midié por medio de dos termocuplas de Cromel-
Alumel adheridas al fondo y a la parte superior de la C.M.

Como la pared de éata tiene aproximadamente 1 mm de espesor

Y la velocidad de calentamiento fue baja, se puede suponer que
los cambios de temperatura se transtirieron inmediatamente a

la pelfcula. ‘{or otra parte, el gradiente de temperatura cuan=-

do se producia la desorcién no superaba los %0 grados.

11-1-8-1 Interpretacién de los espectros de desorcién térmica

La velocidad de desorcién (generalmente expresada en mo-
Iéculas/cm2 de superficie geométrica de adsorbente), usual-
mente depende por lo menos de:

a- la poblacién superficial

b- la fuerza o energia del enlace de las moléculaa del

gas mantenidas sobre la superficie

c- la energfa disponible por el sistema, representada por

el pardmetro temperatura.

En pelfculus metédlicas el empleo de eata técnica presen-
tn dlversan dificul tades eoxperimentales adn nu resueltas, por

10 quu, en goneral,no es posible efectuar un ajuste totalmente



satisfactorio de los resultados a las expresiones tedricas.,
Estas dificultades experimentales alteran en mayor o menor
medida la forma de los picos y las més importantes son
e- el tamano del sustrato no permite velocidadaes de ca-
lentamiento grandes.
Por esia causa, se pueden producir reacomodamientos de
la tase edsorbida, tan pronto como se alcanza una tempe-
ratura para la cual ésta es mévil,
b- eos dificil lograr un calentamiento homogeéneo del sus-
trato.
Las regiones que 8e encuentran a una temperatura menor
incrementah su poblacién readsorbiendo moléculas de la
fase gaseosa o por migracién superficial.
Las regiones que se encuentran a una temperatura menor
contribuyen tardiamente a 1n desorcién.
c- baja capacidad de evacuancidn del aistcema de vacfo pa-
ra €l gas o los gases en estudio.
L: . moléculas que se desorben interaccionan con las
parcdes del equipo, inicialmente se adsorben y posterior
mentc se desorben lentamente y son detectadas cuando la

celda se encuentra a otra temperatura,

Es de destacar, que las deformaciones del pico ocaciona-
das por estas perturbaciones pueden ser adjudicedas al siste-
ma en estudio y ser interpretadas como "efectos" caracterigti-
cos de éste, yo que las ecuaciones tedricas asf lo permiten.

Como un correcto andlisis de los espectros de desorcién
térmica permite caracterizar complctamente una reaccién hete-
rogénea(gz), concretar cl objetivo de ajustar las expresiones
tedricas a los valores experimentales es sumamente importante.

La velocidad de desorcién en una experiencia de desorcién
térmiocn ¢y doveripta por medio do una ecuacién do ARRHENTUS

o o Lo o ' 0
(o POLANY I-wiciER) (19922,23,51,02,53,54,50)
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(48,49,50),
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dts = -V (N_,T) N3 exp-(AE4(Ng,T)/ R T) 11-21
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donde Ns es la concentracién de la especie adsorbida por uni-

dad de érea, t el tiempo, v (N&,T) el factor preexponencial,
T la temperatura absoluta, x el orden del proceso,AEd (Ns,T)
la respectiva energla de activacién y R la constante general

de lo0s gases.

Si la especie desorbida es cuntinuamente evacuada & una
velocidad proporcional al nimero aue woléculas en la fase ga-

seosa Be tiene:

dN dN
B S T
at at T 11-22

donde Ng es la coucentracién de moiéculas en la fase gaseosa
por unidad de 4rea del adsorbente y T es tiempo de evacuacién.
El estudio puede etoctuarse manteniendv la texperatura

constante, o varidndola en forma prograwada con el tiempo:

T =2 (t) I1-23

En la expresién II-21 se v€ que la velocidad de desorcién
dNs/dt depende del orden de la reaccién x y de los parémetros
v (Ns,T) y O E,(Ns,T). El uso de esta expresién luplica que
aunque el wecanismo de desorcién involucre varios pasos,la
velocidad c¢std dominada por uno sdlo de ellos,

Si la ecuacién I1-21 representa una reaccién quimica ele-
mental x es un entero i1ndependientce de la concentracidén super-

Ciclial,
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Tanto la teorfa del “"complejo activado" como la de "las
colisionea" indican que el factor preexponencialv y la ener-
gla de activacidnilEd dependen del cubrimiento, temperatura,
érea superficial y volumen de la tase adsorbida, ya que es-
tdn relacionados con cantidades terwodinémicas.

Como el é4rea superticial y el volumen de la fase adsor-
bida permanecen fijos de una experieancia a otra, la dependen-
cia de los pardmetros cinéticos con ellos puede ignorarse,

La dependencia con la tewperatura puede también ser ig-
norada. for un lado, la energla de desorcién depende con 1la
tenperatura a través de los modos de exitacién vibracional en
la tase sdsorbida, Esta contribucidén es pequeria comparada con
el ancho de la barrera de energia potencial. Por otro lado,
el tactor preexponencial estd relacionado exponencialmente con
la entropia. Este varfa logarituwicemente con la tewperatura,
tal que ol tactor preexponencial varfa linealmonte o a lo
suuo, mediante alguna pequena potencia con la temperatura(bl).

En otras palabras la dependencia de V¥ con la temperatura en
la ecuacién I1-21 estd fuertemente dominada por el factor
exp -(A E4(Ns)/ RT).
Los métodos para asnalizar espectros de desorcién térmica
son numerosos, siendo en general retfinamientos del propuesto
por REDHEAD(24),

Los wejores resultados se obtienen en estudioe de desor-

cién de moléculas diatdéumicas y de gases noblea(53).

El andlisis de los espectros de desorcién térmica obteni-
dos en el presente trabajo se efectuard en forwa aproximada.
Se resolvié esto por la preseﬂcia de al menos dos, de las di-
ticultades experimentales mencionadas que producen deforuacio-
nes eu los picos: calentawiento inhomogéneo del depésito y ba-
Ja capaciuad de evacuacién, para el agua.

Lupangamos que el sistewa se encuentra on todo i1nstaente

on oquilibrio; estov smignitica que dNg/dt = O y la ecuucidn
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I11-22 toma la forma:

= 1I-24-1

la veiocidad de desorcidén es directamente proporcionai al nu-
mero de moléculas en la tase gaseosa por unidad de drea de ad-
sorbente y, por lo tanto, es directamente pruporcional a la in-
tensidad 1, de la senal indicada para este tiempo (o tempera-
tura) por el E.M. En consecuencia la velocidad de desorcién

estd dada por:

2=c1 1T-24-2

donde C es una constante que contienu al tiewpo de evacuacion
€ ,8l volumen uel equipo, al érea del adsorbente y al factor
que transtorma la corriente de iones en nuimero de moiéculas.

Reemplazenuo 11-25-2 en 11-21 tenemos:

dN
dat

S =¢ I= -7 (N,) ij exp-(BE4(N,)/ R T) II-25

Si las condicioues experimentales son tales que se cuuple
la hipétesis del equilibrio, la ecuacién I1I1-25 permite anali-
zar las curvas de desorcién. &l valor de C general mente &e
obtiene por medio de una calibracifn, comparando el nimero to-
tal de especies terwodesorbidas con el frea bajo el pico.

l'ara bajos cubrimientos, los pardmetros cinéticos son fo-
co de pendientes del valor de éste y una representacién gréfi-
ca del Ln I, en funcidén de 1/T debe ser una recta con pendien-

to -z&ud/u.

5in ombargo en la literatura, puru desorcidén desde poll-



culas policristalinas se encuentran valores de AE4 que va-
rfan en més de un 50 % con el cubrimiento(51).

El cmpleo de la ecuacién 11-26 para picos deformados por
las dificultades expsrimentales mencionadas impide ajustar los
resultados experimentales, pero los valores de AE; que se ob-
tienen son una aproximacién aceptable(50).

Si la velocidad de calentamiento es lineal; T = a +bt.

En estas circunstancias CHAN(54) estima rapidamente los valo-

res de‘AEd empleando la temperatura TM’ a la cual se produce el

L]
mdximo de desorcién y el semiancho a media altura AW* del pi-
]
co de desorcién. Segdn CHAN, Aw* estd relacionado con el an-

L]
cho del pico a media altura Aw* por:

B} zg‘wi 200

(100 - X))

11-26

Aw,

donde X es un parémetro adimencional que tiene en cuenta la
forma corsecta del pico y toma valores de =18 y +5 para los
procesos cinéticos de primer orden y segundo orden respectiva-

mente.

El semi ancho a media altura estf dado por:
' = - II-Z

donde T* es la temperatura medida sobre el lado izquierdo del

pico de desorcién para la cual la altura de éste vale la mitad

de su valor en el mAximo.

La enerzfa de activacién para la decsorcién esté relacio-

nada con T* y.dw; a través de:

A Eq = R Ty (-1 +( Yi + 5,832)‘ / Y* ) 11-20-1

42



43

OB =RTy (1 (Y3 e3unt/x ) i1-28-2

A 11-28-3

para cinéticas de primero y segundo orden respectivaumente.

11-1-9Y Desarrollo de una experiencia

La realizacién de uua experiencia requiere la concrecién
de las siguientes etapaa:

a- preparacién y montaje de la celda de medida

b- obtencién de ultra alto vacio

c- vvaporacién de la pelicula

d- wediciones

e- deterwinacién del espesor

11-1-9-a Preparacién y montaje de 1la celda de medida

Se lava la celda con 4cido nitrico, en caliente si es ne-
cesario, se enjuega repetidas veces con agua destilada y final-
mente con agua bidestilada. Se seca enestuta en posicién tal
que la Ultima goiLa de agua, que siempre contiene sales, se eva-
pore desde alguna parte que no va & estar, posteriormente cu-
bierta por la pelicula, ni deade la ventana de cuarzo.

Con un trovo Jde alawbre de cobalto de 80 mw de longitud
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Y O,4 mu de dismetro (provisto por la firma JOHNSON-MATTHEY
Metals Ltd.) de pureza espectroscédpica, se conatruye una espi-
ral ue cinco espiras. Esta se suelda por puntos a las perchas
de tungateno (figura II-2).

Se desengrasa el conjunto lavédndolo bajo reflujo con
1,1,1-tricloro etano. Se elimina la fina capa de 6xido que
lo cubre calentédndolo en atwéstera de hidrégeno. Despuéds de
esiLe calentawiento, el alambre se ha ablandado notablemente
¥y pueden acumodarse las espiras de manera que el calentamien-
to sea parejo.

Se monta el conjunto y se lo suelda por 2Z (ver figura
II-2), cuidando que la espiral quede situada en el centro geo-
métrico de la celda. se suelda al equipo ue vacio y se eva-
cua por mudio de la bomba mecdnica. Se repasan las soldaduras
por medio de uu probador de vacfo y si no se detectan pérdidas
se entrfan con aire liguido los fondos de las trawpas 11 y T4
(ver figura 1I-1) y se evacua por medio de bowbas difusores.
Al cabo de una hora de evacuacién se cierran los cierres mano-
uétricos y ai las condiciones son estencas se puede proceder

a la obtencién del ultra alto vacio.

11-1-9-b Obtencién de ultra alto vacio

Se retiran los termos con aire 1fquido que enfrian laa
trampas 11 y T4, se abren los cierres manométricos bajando com-
pletamente sus columnas de mercurio con auxilio de una bomba
mecdnica de vacio y se procede a calentar todo el equipo a
673 K, incluido el "Omegatrén®,.

Luego de cinco horas de calentamiento se enfrfan a 78 K
las trampas 'l y T4 para condensar el mercurio distribuido por

todo el equipo. Se suspende la calofaccidén y cuando el equipo
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estd frio se suben los cierres manométricos. En eatas condi=-
ciones el equipo debe ser estanco con una presién comprendi-

da entre 10~ Yy 107% Pa. Por otro lado el "Omegatrén” debe
indicar una composicién de la fase gaseosa constante en el tiem-
"po. Si esto no es as! se sintoniza la frecuencia caracteris-
tica del argén y la seilal (si la hay) no debe crecer en fun-
cién del tieuwmpo cuando el equipo es estanco. De lo contrario,
estamos en presencia de un poro o de una trizadura que se ha
producido por erecto del calentamiento. A medida que el vidrio
envejece es més frecuente la aparicién de éstas fallaa. La lo-
calizacidén se hace empleando el espectrdémetro como detector de
fugas y barriendo con un fino chorro de argén todas las sol-
daduras, especislmente las més antiguas y las uniones metal-
vidrio. En la zona que existe un problema, ingresard argén,
siendo inmediatamente inaicado por d "Omogatrén". ks aconse~
Jjuble veriticar la estunqueidad del sistema despuds de cada
calentamiento.

Cuando se supera la condicién de estanqueidad, como la
espiral puede eatar oxidada por la accién del agua que se in-
trodujo durante el montaje de la celda, se hace ingresar una
pequeiia cantidad de hidrégeno y se la desoxida mediante calen-

tawiento eléctrico. Luego se calienta el equipo nuevamente a

673 K.

Al cabo de cuatro o cinco horas de calentamiento se enfrfan
nuevamente las traumpas Tl y T4 a 78 K y se continda cou el ca=-
lentamiento otras cuatro noraa, desgasificando reiteradas ve-
ces las partes metélicas del “"Omegatrdén” y del mandémetro de
1onizacién, renovando al final de cada una, la superficie en-
friada de las trampes subiendo el nivel de aire liquido.

Para desgasiticar el sistema de evaporacién (espiral de
cobalto y perchas de tungsteno) el equipo no debe estar a mds
de 473 K (bajgo nivel de gascs oxidantes). lLa desgasiticacién

de la espiral debe roslisarse cuidadosamente para evitar una
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evaporacidn prematura (no debe calentarse a una temperatura
superior a 1100 K), durante esta operacién se debe continuar
renovando la superficie entriada de las trampas y de ser ne-
cesario se puede enfriar la trampa T2, -

Finalizada la operacién anterior se interrumpe el calen-
tamiento y se deja enfriar completamente el equipo. Se cie-
rran las védlvulas V1, V2, y V5, se retira el termo de la tram-
pa T2 si fue entriada y se calienta con su horno. Una vez bien
caliente se baja el nivel de aire liquido de las trampas Tl y
T4 dejando enfriados Unicamente sus respectivos fondos y se
las calienta enérgicamente con un mechero, para renover la su-
perticie de vidrio 1impia._ una vez limpias se las deja enfriar,
sg abren las vdlvulas que se hallan cerradas y se calienta nue-
vamente a 673 K.

Repitiendo las opersaciones anteriormente descriptas es

posible llegar, con todo ¢l equipo trfo, a presiones del orden

de 10" 7pa.

1I-1~-9-c Deposicién de la pelicula

Manteniendo la espiral a una temperatura comprendida en-
tre 1000 y 1100 K se entria con nitrégeno 1Iquido el fondo de
la trampa T2. De esta forma se eli@inan posibles ret rocesos
de los gases retenidos en la trampa Tl.

Se comienza a elevar gradualmente la temperatura de la
espiral controlendo mediante la mgdida de la resistencia el
instante en que se detecta conductividad (resistencia mayor
de 1021 ). En ese instante se enfria la celda sumergiéndola
en el interior de un bano de nitrégeno lIquido. El crecimien-

to duo la pelfculn po controla modiante 1a modida continua de

la resiulencia eléctrica, interrumplendo lu evaporacién en
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todos los ensayos cuando se alcanzaba un valor de 751,

Se tratd en todos los casos de obtener las peliculas con
una misma velocidad de evaporacién, para asegurar de esta for-
ma una igual velocidad de crecimiento de los cristales.

La evolucién de la composicidn de la fase gaseosa se mues-
tra en las figuras II-8 y II-9, en ellas se han representado '
las intensidaags relativas (Ir) en funcién de la relacién
masa-carga (m/q) de los iones detectados. Los diagramas a, b
de la figura II-8 y ¢ de la 11-9, corresponden 8l equipo ca-
liente a 673 K, durante las diversas etapas conducentes a la
obtencién de lau condiciones de evaporacién. El a, tomado pre-
viamente a la desgasificacién de las partes metdlicas, muestra
una composicién compleja (ver seccién II-1-6) constituida esen-
cialemte por: agua, una mezcla de hidrocarburos, nitrégeno, mo-
néxido y di16xido de carbouno y probeblewmente cloruro de hidré-
geno (relacién m/q 40, proveniente de la descomposicién del
1,1,1-tricloro etano). Los picos de m/q 100 y 200 indicen la
presencie de mercurio., El b, tomado posteriormente, muestra
una iwportante disminucién de todes las seliales, excepto las
relacionadas con el agua. El ¢, tomado verios ciclos después,
presenta una composicién similer a la del b, La diterencia en-
tre ambos, estéd deda por el valor de la presién total (calcu-
lada con la ecuacién II-7), que ha disminuidgo casi tres veces.
El valor indicado de aproximademente 3 x 10-5 Pa, no es afec-
tado por los posteriores ciclos de calentemiento-desgusifica-
¢ibén y representa la wenor presién que se alcanza con nuestro
gistema de vacfo a 673 K. El diagrama 4, de la figura 1I-9,
corresponde a 1lo3a preparativoalprevxua a la evaporacién, el
equipo se encuentra a 473 K aproxiwademente y la espiral a
1100 K. En estas condiciones la fase gaseosa csté constitui-
da por nitrdégeno y agua; la que desaparece a medida que las
paredoa se enfrfan.  La presidn total ha diominufdo apro-

¥ imndamente 'OU veces. Lo C1gura 11-10, muestra la compouicidén
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Diagramas de barras correspondientes a espectros de la fase
gaseosa residual luego de ciclos sucesivos de calentamiento

despavificacidn a 673 K.
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Diagramas de barras correspondientes a espectros de la fase
gascosa residual, luego de ciclos sucesivos de calentamiento
despusificacidn con el oquipo a 673 K (C), en (d) el equipo

no encuontern n A75 K y la capiral a 1100 K.
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Diagramas correspondientes a la composicidén de la fase gaseo-
sa durante ¢l calentumiento parn ulcanzavr la tumperolura de

cvaporacidn  y durante dota (dlagramne b oo 1).
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durante la elevacién gradual de la teuwperatura de la espiral.
Las intensidades son relativas a la més intensa que corresporn-
de al diagrama h, ki1 dnico componente es nitrégeno (ausencia
de senal con relacién m/q 12) y su intensidad crece a medida
que la temperatura del tilawmenta se eleva. En el diagrama k,
tomado aurante la evaporacién de la pelicula, la fase gaseosa
ha"desaparecido" pare el "Omegatrdén®" debido a que la celda en-
triada a 78 K se comports como una bomba "getter".

El nitrdégeno proveniente del tilamento de evaporacién fue
el Unico contaminante de las pelicuias detectado. Su elimina-
cién completa no es posible ya queéstie se encuentra disuelto
(absorbido) en el interior del metal. Su eliwinacidén es un
proceso activado y se debe alcanzar una determinada temperatu-
ra para lograr una eliminacién eficiente. Si esta no se alcan-~
zt el proceso es muy lento. Para el cobalto esta temporature
es elevada y se corre el peligro de sublimar sobre la pared
de la celdawunafina pelicula, que, al ser obtenida en conaicio=-
nes muy diferentes a laa requeridas, puede afectar la mortolo-

gla del depésito t'inal.

I1I-1-9y-d Medicionea

Cuando se interrumpe la deposicién y manteniendo a 78 K
ae continda midiendo la resistencia en funcién del tiempo, has-
ta que se alcanza una velocidad de disminucién A R/R de 0,02 %
por minuto.

A continuacidn se somete la pelicula al tratamiento tér-
mico de recocido, retirando el nitrégeno liquido del recipien-
te que lo contiene. De esta manera se logra una velocidad de
calentomionto dol ordon do 10 K/m,  Cunndo eata velooidad dio

minuye ge reemplaza el recipiente por un horno con control
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automdtico de temperatura y se continda con el recocido a la
misma velocidad de calentemiento, hasta alcanzar la temperatu-
ra de recocido seleccionada.

Durante esta etapa se miden y registran la sensibilidad
totoespectral para tres longitudes de onda, la resistencia eléq-
trica, la temperatura y la composicién de la rase gaseosa en
funcién del iiempo.

Cuando a ia temperatura de recocido, se llega a un AR/R
de 0,01 % por minuto, se mide La sensibilidad fotoespectiral
para todas las longitudes de onda que se tiene respuesta. Ae-
dida que se repite Jjuntamente con la de la resistencia eléctri-
ca para las temperaturas de 273, 196 y 77 K.

Durante la parte final del recocido se rompe la vdlvula
de la ampolla que contiene al agua y se la destila (ver sec-
cién 1I-1-3).

e procede luego a realizar los agregados de agua, mi-
diendo durante cada uno, la sensibilidad fotoespectral para
dos longitudes de onda y la resistencia eléctrica en funcidn
del tiempo. Al final de cada agregado se mide la sensibilidad
fotoespectral para todas las longitudea de onda que se tiene

respuesta.

Una vez agregada la cantidad de agua deseada se realiza
la terwodesorcién, calentando la celda de acuerdo al procedi-
miento ya aescripto (ver seccién II-1-8). Durante esta etapa
se widen y registran la sensibiiidaed fotoespectral para tres
longitudes de onda, la resistencia eléctirica, le temperatura
y la composicién de los gases termodesorbidos. Cuando se al-
canza una temperatura cinco grados menor a la de recocido se
la mentiene constante hasta que la couwposicién de la fase ga-
seosa no canbie con el tiempo. Se widen entonces la sensibi-
lidad totoespoctral y la resistencia eléctrica para cota tum-
paratura y los de 275, 196 y 17 K. Entas wodidas son rapro-

sentativas del eotado tinal de la pelfcula tratada cou agua
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Yy corresponden al estado inicial de un nuevo ciclo. Asf se

realizan un total de cuailro tratawientos a cada pelicuia.

I1-1-9-e¢ Determinacidén del espesor

Finalizada la experiencia se separa la celda del equipo
y se lava la pelicula de grafito que la cubre exteriormente.

Se extrae el sistema de evaporacién, se disuelve la pelicula
con unos wililitros de 4cido nftrico, cslentando si e¢s nece-
sario y se recoge la solucién en un matraz atorado.

La cautidad de cobalto disuelto se mide espectrofotowétri-
cawente, empleando cowo r'eactivo cowplejante alfa-nitroso-R-
—uul(sﬁ).

Il espesor se calcula suponiendo que el drea de lu pell-
cula es igual a la superficie interna de la celda (supuesta

una estrera de 51,5 mm de radio) y que la densidad de la pe-
(57,58).

1fcula es ipgual a la densidad del metal masivo
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J11 RESULTADOS EXPERIMENTALES

I11-1 Perturbaciones introducidas en las medidas por el wané-

netro de loanizacién

En la literatura, la perturbacién més analizada, es la
producida en la lectura de la presién por el "efecto de bouw-
beo" que presentan todos l1os Li.J. Este efecto es una conse-
cuencia del hecho de que las moléculas de Los gases, a bajas
presiones son extraidas de la fase gaseosa por el filamento
incandescente de los N.l. Su magnitud depende de la presidén
y de la temperatura del filamento.

Menos discutido y generalmente despreciado, e¢s el efec-
to que tienen los filawmentos calientes sobre los guses en es-
tudio. kEkste, sin embargo, es mucho més importante por las con-
secuencias que puede producir, tanto sobre las medidas, como
en la interpretacién de los resultados. Il gas en estudio
puede ser ionizado o disociada y ae esta forma cambiar toial-
wente la reaciividad quimica del sistema(bg). Por ejemplo es
bien conocido que el hidrégeno unicamente se adsorbe sobre
cobre y sobre oro en presencia de un filamento incandescen=~
1(60,61,62,63)

GARBE y colaboradores(64) catablecieron que el agua en
presencia de un filamento incandescente, reacciona con el car-
bono que siempre contamina al material de éste,produciendo hi-
drégeno, monéxido y diéxido de carbono, metano y aun hidrocar-
buros de pecsos moleculares mayores.

En la figura II-1 se muestran dos diagramas de barras,
de acndos espectros tomados con el “Omegatrdén™ que ilustran

la descomponicidn del agua por ol Filamanto del W.1. Bl dia-

grama o, representa la composicién do una muestra de agua 1n-



]
mo.
IO ~
= ~r
mﬁ
3
™ — s
——m
(o]
.dc'.
iy
(1o L0
—
——
i
ENS—
v—
-—f D
—
d T
-
_ 13
Elo
. .CD
o N
0.
Te}
o —_ o
- L
oo}
Ve, —
o~ ~
2 L el
a 4 L2
[ L.
t |
»

fig. -1

Descomposicién del agua por el M.I. A - apagado

B~ encendido

55



56

troducida en el equipo con el tilemento del M.I apagado y el
b, los resultados al minuto de ser encendido. Se ve que hay
una importante produccién de compuestos de carbono, represen-
tados por las seilales que 8se encuentran para valores de m/q
12, 14, 16, 28 y 44.

La figuraIII-2 muestra el efecto que tienen sobre la re-
sistencia eléctrica del depdsito de Co a 273 K, la adsorcién
de estos productos. Al tiempo cero se introduce una cierta
cantidad de agua con el M.I. encendido. La R.E. se incremen-
ta inicialmente en forma lenta, pero al cabo de aproximadamen-
te 10 min se wcelera bruscamente. [n 13 min la R.E. del de-
p6ésito, relativa a su valor inicial, se ha incrementado
aproximadamente en 12&. Se apaga el filamento y casl inme-
diatamente cesan las variaciones de R.lb, Al ser encendido,
la R.E, vuelve a incrementarse para estabilizarse en otro va-
lor cuando se apaga el filamento. Claramente los incrementos
en la R.E. estén relacionados con la incandeacencia o no del
filamentc¢ del M.I. Si a lo largo de todo el proceso se hu-
biera mantenido encendido el instrumento se atribuirfan 1ios
incrementos de R.E. a la adsorcién del agua sobre el depdsito.
En cambio el proceso real es producido por la adsorcién de los
productos de reaccién entre 61 agua y el carbono contaminante

del filamento.

III-2 Perturbaciones introducidas en las medides por el Omega=-

trén y por la interaccién del agua con las paredes de

vidrio del equipo

Como en ¢l Omegatrdn los iones son producidos modiante

un mecanimno siwilar al del M.l. pe pound quo tambidn debarla

presentar un efecto perturbador siwmilar, aunque reducido, pur-
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que:
a- el filamento trabaja a menor temperatura
b- el drea incandescente es apreciablemente menor (al-
rededor de veinte veces).

Las figuras I11-% y 111-4 contiene los diagramas de ba-

rras de cuatro espectros tomados con el Omegatrén que permi-
ten analizar la capacidad de éste para descoumponer &l agua y
el intercambio de ésta con las paredes de vidrio del equipo.

Los diagramas a y b indican la composicién de una mues-
tra de agus a los 5 min y al cabo de 110 min de haber sido in-
troducida. El instrumento fue encendido Unicamente para rea-
lizar las mediciones. DBajo estas circunstancias se puede es-
tudiar el intercawbio del agua con el vidrio.

Para la masa 18, la velocidad media de disminucién re-
lativa a su valor inicial es de 9,5 x 1077 win™t. Los incre-
wentos correspondientes a las masas 28 y 44 son de 6,8 x 10"2

-1 y 1,0 x 10~2 min~t respectivamente.

min

Por otra parte, el diagrama ¢ indica la composicidu de
otra muestra de agua. En este caso, el instrumento se manth-
bo encendiuo durante la dosificacién y a lo largo del tiem-
po transcurrido entre las wediciones (115 min). En consecuen-
cia, el diagrauwa d, involucra no sélo la descomposicién del
agua por el filawento sino tembién el iutercambio con las pa-
redes de vidrio.

Para la wasa 18, la velocidad media de desaparicién re-
lativa al valor inicial es de 6,8 x 107 min-l y los corres-
ponuientes a las wasas 28 y 44 son 1,1 x 1074 Yy 2,7 x 1072
win~1 respectivawente.

Comparando con lo8 valores anteriores €éstos se han alte-
rago apreciablemente lo que indica la presencia de ambos efec-
108,

Fl objutlo do precsontar antos regultedon no o para rea-

lizar un anélisiy de log procesos involucredos, sino Unicuamen-
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te el de eatablecer su existencia para, de esta manera, respal-
dar les condiciones operativas elegidas en la realizacién deit

trabajo;

a- mantener el M.I. apagado

b- realizar las mediciones con el sistema bajo permanen- )

te evacuacidn.

Asi, la adsorcién de posibles conteminantes sobre ias pe-
l{iculas se wmantiene eun un nivel minimo.

l.a eleccidén de eata torma operativa perjudica algunas
de las medidas y complica los célculos: por un lado el limite
superior de presiones que podemos medir se reduce de 10'2 a
10 Pa sl no ewplear al M.I.; pur otro lado el anélisis.de
las curvas de desorcién s volumen abierto es méds couplicado

que 8i se realiza a valumen cerrado.

TII-% Caracterizacién de las pellculas recién evaporadas

Las peliculas obtenidas mediante condensacién de los va-
pores provenientes ae un filamento incandescente, sobre un

sustrato amorro a 78 K son policristalinas.

BUCKEL(65), encontré por este método, que aidn a las mis
bajas temperaturas accesibles (2 - 4 K), los metales comunes
condensan formendo cristales. Estos, son lo suficientemente
grandes como para aasr diagremas de difraccién caracteristicos
del metal masivo, al aser examinados, a dichas temperaturaas en
el microscopio electrénico.

Esto es una consecuencia de que adn a estas basjas tem-
peraturas, los depésitos no crecen solamente por captacién de
gtomos de la fase vapor, sino también de los que difunden so-
Lire ol suostrato.

kstos cristales, adoptan posiciones relativas aleatorias
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Yy estén separados por brechas, las que le confieren a los de-
pbsitos esiructuras muy porosas, que son las responsables de
las elevadas resistividades de las pelfculas respecto de los
metales masivos,

Los depésitos de cobalto con un espesor promedio de 14 mm
envejecidos a 78 K poseen resistividades del orden de 100 ,uﬂ.xc.:m.',
Este valor es aproximadamente 160 veces mayor que la resisti-
vidad(66) del metal masivo.

La F.T. promedio de 12 depésitos es 4,43 eV, con una des-
viacidén estandard de + 0,01 eV; menor que el error del méto-
do fotoeléctrico que, en esta regidén del espectroc es de
+ 0,02 eV.

Esta muy bucna reproducibilidad de la F.T. de las peli-
culas es indicativa de que todos los depésitos poseen una
miswa composicidn superficial,

E1l valor de 4,43 eV encontrudo para las pellculas enve-
Jecidas a 78 K es 0,05 eV menor al encontrado por BORRAJO(67),
quien empled el mismo método.

Este valor de F.T. debe ser menor que el correspondien-
te &l metal masivo ya que la F.T. depende del tamafio de los
cristalitos a través del potencial quImlcO)x y de los planos

cristalogréficos expuestos a la radiaciéu a través del poten-

c1al de superficie X .

111-4 kvolucidn de la resistencia eléctrica en funcidn de la

temperatura

Como hewos dicho, las peliculas umetélicas depositadas por
evaporacién, poseen resistencias especIficas mayores que las
corrospondiontes al metnl wanivo,

Cuundo 1o Lemperatura es elevadu por sobre la de propara-
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cién, su R.E. disminuye irreversiblemente.

Este tratawiento térmico se denowina recocido y la dismi-
nucién de R.E. observada es consecuencia de la eliminacién de

defectos. Si se interrumpe el recocido y el depdsito es en-

friado o calentado a temperaturas inferiores a la previamen-

te alcaugada, golsmente ocurren ¢cambiog reversibles de R,H.

Se puede suponer que durante el recocido hasta 373 K,

se eliminan unicawmente defectos puntuales(68'69)(vacancias
intersticiales). Su movilidad aumenta répidaumente con la teuw-
peratura y para cada valor de ésta siempre desaparece un ti-
po de defecto(69).

El exceso ae defectos puntuales puede desaperecer ya sea
por migracidén o sumideros t'i1Jos o por recombinacién. £En los
cristales reales, los sumideros, son las superficies exter-
nas y las internas (contorno de grano, dislocacianes),

S$1 suponemos que ol proceso de eliminacidén de dal'ectos
es ditusional aleatorio, el numero de éstos decae como una
suma de exponenciales amortiguadas en el tiempo, con un tiem-
po caracteristico proporcional al coeficiente de difusién.

La solucién a tiempos largos seré siempre una exponencial sim-
ple, ya que los términos de orden mayor decaerén mds répida-
mente. Si la concentracién inicial de defectos y la distri-
bucién de sumideros, son ambas aleatorias, la ley exponencial
se verificard durante el curso completu de las observaciones.

En este caso la dependencia con el tiempo es equivalente a un

proceso cinético de primer orden:

an _ _kn TIT-1-1

111-1-2
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D= D, exp-(4Q / R T) - I1I-1-%

ecuaciones en las que n representa la concentracién de defec-
tos puntuales al tiempo t; D el coeficiente de autodifusidn,
pues los detectos involucran étomos ae la misma naturaleza
que los del retfculo ydQ la energia de activacién para esa
autudifusién. El factor preexponencial Do, contiene términos
entrépicos cowbinados con parfmetros reticulares y estadfsti-
cos. of puede ser evaluada para estructuras geométricas sen-
cillas, resolviendo La ecuacién de difusién, con adecuadas

condiciones de contorno.

111-4-1 Recocido a temperatura constante o envejecimiento

Una vez finalizada la evapuraciéu o alcanzada la tempera-
tura maxima de recocido, se observa una lenta disminucidn de
la R.E. de los depdsitos eu funcién del tiempo.

Este proceso se puede analizar integrando la ecuacién
III-1-1 respecto al tiempo. De esta foriua y reeuplazando ei

valor de K dado por la ecuacion I1T-1-2 se obtiene:

In(n/n)=-%Dt 1112

expreaidéu en la que n  es la concentracién inicial de Qdet'ectos

al tiempo t = O.

1 toaosn loo defoctos oliminablen contribuyoen ao igunl

formwu o lu I.E., lo concentrucidn de defectos presenteu al tiom-
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po t serd proporcional a la resistencia residual (R.R) Rr, del
depésito.

La R.R. y la R.E. estén relacionadas por:
R, (t) B, (t) p () 111-3

aonde Rp (t) y Rp (o) son respectivamente, las resistenciaa

de las peliculas a un tiempo t y a otro lo suficientemente
largo como para que prdcticemente hayan sido eliminados la to-
talidad de los defectos,

Reemplazando la ecuacién III-3 en la III-2 obtenemos:

In R, (t)/ R, (0) = -xXDt I11-4

Una representacién gréfica del Ln Rr(t) en funcién del
tiempo dcberd ser una recta con pendiente - «D.
Conocida la pendiente, empleendo la ecuacién 11I-1-7 se

puede calcular la energia de activaciénlQ.

o D =ot D exp-(AQ / RT) 11I-5

El signiticado explicito deo{ y del factor preexponencial

Do estd dado por(70):

® =1 /12 111-6-1

b, =¥ a? v, exp (45 / R ) T11-6-2
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donde: ¥ es el ndmero de 4tomos del retfculo asociados a la eli-
minacién de un defecto; a es el tamano del salto elemental du-
rante la migracidn del defecto; 90 es la frecuencia de oscilacién
del defecto, supuesto que se comporta como un oscilador arméni-
co; L es la distancia media recorrida por un defecto antes de

ser eliminado y AS es 1la entropfa de autodifusién de los defec-

tos.

11T-4-2 Resultados

En las figuras 111-%, 1II-6 y 1IT-7 se muestran los re-
sultudos del ajuste de los datos experimentales a la teorfa.
Se han representado los valores del Ln Rr(t) en funcién del
Liampo, para recocidos realizados a T8, 32% y %(3 K. lo:i va-
lores de luo rosistencia roesidual ge calcularon mediante la
ecuacién III-3, a partir de los datos experimentales de la
evolucidi. de la R,E. con el tiempo para las diferentes tem-
peraturas de recocido. El valor de Rp (00) que se cmpled en
cada caso, fue obtenido por extrapolacién de una gréfica de
la R.E. vs. t.

En todos los casos los valores experimentales ajustan a
una linea recta, tal como predice la ecuacién III-4.

La tabla III-1 contiene un resumen de los resultados ob-
tenidos. En su primera columna se indican 1los espesores de
los depdsitos; en la segunda las temperaturas de recocido;
en la tercera los valores de las pendientes (o<D); en la cuar-
ta el coeficiente de difusién y en la quinta las energles de
activacién obtenidas mediante las ecuaciones 11I1-5, 11I1-6-1 y

IT1-6-2.
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AQ, = 91.2 kJ/mol
AQ"=8&6 k{/moL

=
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fig.lIl-6

Eliminacién de defectos a 323 K.
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d T oD x 10° D AQ
(nm) (K) (s™hH (o’ x 8~ (kJ x mol™
18 e 17,5 0,54 20,9
13 78 13,7 0,26 21,4
14 78 10,8 0,21 21,5
14 78 10,8 0,21 21,5
11 78 15,0 0,19 21,6
14 8 12,3 0,25 21,4
1% 78 10,3 0,18 21,6
10 %27 9,1 0,09 91,2
N 3273 9,3 0,17 89,0
14 525 10,8 0,21 88,8
16 S0 10,5 0,26 101,9
14 572 6,% 0,12 106,1
11 373 6,3 0,09 105,6
14 574 7,0 0,14 104,73
1% 570 6,7 0,12 103,8
14 373 g,4 0,17 103,5

Tablea

117T-1
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Pera realizar los célculos le hemos asignado a los pa-
rémetros contcnidos en las ecuaciones 111-6-1 y 1T1-6-2, 168
sigulentes valores(7l):
¥ = 12 nduero de vecinos més préxiwos en el reticulo he-

xagonal compacto del cobalto
a = 0,4 nm valor medio de los pardmetros reticulares del

cobalto
Vo = 1017 571

L =d espesor de la pelicula

H

AS = R constante geuneral de los gases (8,314 k Jxmol'lxK°l)
Se puede observar en la tapla que hay importantes diferen-
cias en los valores del coeficiente de difusidn D, adn para
una misma temperatura de recocido (diferentes pendientealde
las rectas). Pero, afortunadamente estus diferencias no se
traducen a los valores de las energlas de activacidnay.
Un andlisiv de las ecuaciones I1I1-Y%, 111-6-1, 111-6-2 y
de los valores asignados a los parédmetros que ellas contienen
indica ''24Q estd fuertemente dominada por el factor preexpo=-
ncnciul y por la temperatura de recocido. Asigndndole al coe-
ficiente de difusién un valor tIpico de 0,15 nm2/3 se encuen-

tra que la energla de activacidn estd aproximadamente dada

por:

T 11I-7

si la temperatura se expresa en K la energle estd dada en
k J/wol ., Con esta ecuacién se calculan valores de 21,7; 89,9
y 10%,8 K J/mol para las temperaturas de recocido de 78, 323
y 373 K respectivamente.

Esta dependoncia entreA) y Tr no debe llamar 1la atencidn
ya quo fue dada fmpllcitamonta on unn da las hipdtoonis dol mo-

delo: "pura cada temperastura siompre devaparece un tipo de de-
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fecto ",

La realidad del proceso de recocido probablemente no sea
tan simple, pues las peliculas obtenidas por condensacién de
un vapor poseen gran nimero de defectos diferentes. Para ca-
da temperatura, estos defectos pueden ser eliminados por medio
de procesos que requieren diferentes energlas de activacidn.
Como la medicién de la R.E. no tiene en cuenta este hecho es

muy probable que para cada temperatura se obtenga una energia

de activaciédn promedio, fuertemente dependiente de la tempera-

tura.

I11I-4-% Recocido a temperatura variable

Durante este proceso se pouen de manifiesto dos fendmenos
con efectos opuestos sobre la R.E. de los depésitos, por un
lado el iucremento con T caracteristico de los metales (in-
teraccién electrén- fondn) y por otro lado la disminucidén
provocada por la eliminacién de defectos reticulares.

En todos los casos se observé que predomina el segundo
efecto, como se muestra en el ejemplo dado en la figura III-8,
La curva superior (circulos), muestra la disminucién irrever-
sible de la R.E. de una pelicula al ser calentede de 78 a 373 K.
Una vez recocida (triéngulos) se observan tunicamente cambios
reversibles de R.E. con T. Esta curva comprueba el comporta-
miento metdlico que poseen las pelfculas recocidas y que se
manitiesta un coeticiente de témperatura de la K.E. positivo.

En términos generales durante el recocido las peliculas

disminuyen su R.R. en aproximadamente un 85 %.
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tado la disminucidn de la H.l. con la Lemperatura,
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1II-5 Evolucién de la funcidn trabajo con la temperatura

Al aumentar la temperatura del depdsito durante el reco-
cido se produce un incremento en la F.T. y una disminucién en
la constante B (ver ecuacién 1I-14).

Evidentemente durante el recocido las peliculas sufren
importantes modit'icaciones eatructurales. Al aumentar la ve-
‘locidad de difusidén de los &tomos, Se eliminan gran variedad
de defectos y aumenta el tawafio de los cristalitos. También,
se produce una reorientacién de los planos cristalogréficos
superficiales creciendo la councentracién de aquellos con ewpa-
quetawiento compacto(72'75'74). Todos estos procesos condu-
cen a incrementos de F.T.

En la figura 117-Y se representé el valor calculado de
la F.T. (en eV) a wedida que aumenta la Tr para dos casos ti-
picos. El comportamiento es similar hesta que alcanzada una
temperartira de 200 K, a partir de la cual el depdsito II su-
{re iuncrewentos de su F.1T. wayores que el 1. Finalizado el
recocido los incrementos de F.T. son para el depdsito 1 de
0,34 eV y para II de 0,64 eV.

El incremento adicional encontrado en la F.T. para dife-
rentes depdsitos recocidoa a una misma T puede relacionarse
con las diferentes cantidades de material preevaporado du-
rante la desgasiticacién de la espiral aunque, su espesor pro-
bablemente nunca superé al de una wonocapa y su KR.E. era mayor
que 106[1. El efecto de este depdsito preevaporado puede apre-
ciarse en la tabla 11I-2. En ella: en la primera columna se
ha tabulado el valor inicial de la F,T. para la pelfcula reco-
cida a 78 K, cn la seguuda la temperatura de recocido y en la
tercera la F.1. de lou depbuitos finalizado el recocido medi-

dau o b K.
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®ovin, Tp eo¢fin.
(medido a 78 K) (K) (medido a T8K)
(ev) (eV)
4,43 323 4,83
4,42 323 5,03
4,43 323 5,00
4,44 323 4,82
4,43 323 4,85
4,45 373 4,82
4,45 372 5,09
4,41 375 5,12
4,43 373 4,93
4,42 373 4,80
4,45 373 5,16
4,43 %70 4,81
4,43 473 4,82

Tabla 111-2
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De la tabla resulta un valor promedio de F.T. de 4,9% eV
para los depésitos recocidos. Este valor es 0,07 eV menor
al dado por HOLZL(75), 0,04 eV al comunicado por HALL(39) y
0,07 mayor que el encoatrado por BOHRAJO(?G) (todos medidos
empleando el método totoeléctrico).

En la tabla se ve que independientiemente del valor de Tr
hay un promedio minimo de 4,82 eV para la F.T., que probable-
mente sea el menor afectado por la preevaporacién y lo adop-
taremos como caracteristico de los depésiios ue cobalto reco-
cidos & una tewperatura comprendida entre 32% y 473 K. Todoa
nuestros valores que difieran en forma apreciable de éste han
sido alterados por la preevaporacién.

El mecunismo por el cual la preevaporacién puede incre-
wmentar la F.T., de las peliculas. puede interpretarse cualita-
tivemente en términos de la teoria de formacidén de peliculas
u travdés de una modificacién de la barrera de nucloacidn(qv).
El depésito preevaporado par efecto de la elevada teuperatura
(se deposita a 473 K y es recocido a 673 K) adquiere una estruc-
tura compacta(va) (ademds de surrir una intensa oxidacida por
el agua que se desorbe del vidrio a temperaturas mayores que
473 K). Esto significa que se han modificaac las caracteris-
ticas del sustrato y el depdsito condensado sotre él adquiere,
por crecimiento epitaxial durante el recocido una estructura
whs pertfecta y compacta. Es decir, presenta una menor concen-
trucién de defectos tanto en el seno cowo en ta superficie y
ecxpone una mayor concentracién de planos densamente empaquetar

dos. Como consecuencia su F.T. es wayor y sus caracteristicas

estructurales para estudios de adsorcién diterentes.
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111-6 Caracterizacidén de las peliculas recocidas

Siempre que las peliculas sean sometidas a temperaturas
por debajo de la de recocido sdlo sufren cgmbigg reversibles
en su R,E, y dentro de las dispersiones experimentales (menor
que el error del wétodo) poseen yaloreg constantea de F,T,

Los coeficientes de temperatura de la R.,E. son positi-
vos (figura. I11-8), lo que indica un mecanismo de conduccién
esencialmente metdlico. Sin embargo la resistencia especifi-
ca de las pelfculas es mucho mayor que la del metal masivo:

30 'Lnx cm trente a 0,6 /Lﬂx cm a 78 K(Gﬁ). En consecuencia
adn después de recocidas la concentracién de defectos es apre-
ciable, lo que impone reatricciones al movimiento de los elec-
trones de conduccidn. La mayoria de estos detectos recién pue-~
den ger c¢liminados mediante recocido a temperaturas mayores

que la de "DEBYE". Para cobalto ésta es de 450 K y al traba-
jar en eguipos de vidrio la contaminacién con agua desorbida

a temperaturas mayores que 450 K no permite su realizacién.

11I-7 Adsorcién de agua sobre peliculas limpias

I1I-7-1 Cambios en la funcién trabajo y en la resistencia eléc-

trica

Diferentes investigadores seffalan que la adsorcidén de ga~
ses sobre metales de transicidén a bajas teuwperaturas se produ-

(52,79,80) ' por 10 que,

ce mediante un wmecanismo no activado
toda moldcula quoe choca con la superficio es inmediatomonte

adsorbida y el proceso aerfa instanténeo.
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Como se menciond en la seccién II-1-9-d, durante la dosi-
ficacién del agua se wmidieron en funcién del tiempa la R.E. ¥y
la F.T., ademds de analizar la composicién de la fase gaseo-
ga con el E.M. Este en ninguno de los dosajes realizados
indicé la presencia de agua. En consecuencia, las moldculas
de agua que ingresan & la celda son retenidas inmediatamente
por el depdsito a 78 K.

El andlisis del efecto que tiene la adsorcién de agua
sobre la R.E. y la F.1. es conveniente realizarlo en funcién
del valor inicisl de esta dltima propiedad. Peliculas que po-
seen valores de ¥.T. alrededor de 4,82 eV incrementan su H.E,
Y disminuyen su F,1., mientras que las que poseen valores ma-
yorea disminuyen tanto su R.E. como su F.T. por adsorcidén de
agua.

Laos figuras 1T71-10 y 111-11 muestran este cowportamiento
dif'erente para el caso de dos pelfculas con F.T. de 4,80 y
5,13 eV repectivamente. En ellus se representd en funcién
del tiem,o, las variaciones relativas el médximo de la F.T.
(curva A) y de la R.E. (curva B) durante la dosificacidén ae
1,7 x 10%® mol4culas de agua,

En los dos depdsitos la F.T. disminuye rédpidaemente y en
aproximadawente 1 min se alcanza un valor constante. La dis-
minucién es mayor para el depésito de méds elevado valor ini-
cial de F.T.

Por el contrario, los cawbios en la R.E. son totalmente
diferentes. El depésito con baga F.T. inicial (tigura 111-10-B)
incrementa su resistencia eléctrica, inicialmente en forma ré-
pida, para luego hacerlo més lentamente. En cawmbio, el de ma-
yor F.T. (figura I11~-11-B) disminuye su R.E. en torma répida,
alcanzando el méximo en pocos minutos.

Debemos hacer notar que siempre hemos observado que, los
incremonion do ik, transcurren mucho méa lentawente qua 1nn

disminuciongs. Lamentablemente la roproducibilidad en los
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méximos, en funcién del tiempo, durante la dosificacién de 1,7x1016

moléculas de agua, para un depésito de F.T. inicial de 5,13 eV,



cambios finales de R.E. no es buena.
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Un resumen de las mediciones se muestra en la tabla III-3.

En su primera columna se indica la temperatura de recocidoj en

la segunda y tercera los valores iniciales de R.E., y F.T. y

en las siguientes el nimero de moléculas de agua adsorbidas

a 78 K por unided de drea geométrica de adsorbente, la dismi-

nucién de F.T. y el cambio de R.E. relativo a su valor iniecial.

-14 3
Tr Ri.n e04’:'Ln NADS x 10 AR x 107/ Rin
(K) (L) (eV) (moléc./cm S
323 24,275 4,83 2,6 13,4
573 11,126 4,83 2,6 11,1
323 17,151 4,94 2,6 ~-14,6
373 11,847 5,13 2,6 -16,6
373 11,847 5,13 2,6 -16,6
315 11,126 4,8% 2,6 7,8
371 14,060 4,80 2,6 20,6

Tabla III-3



83

Se puede apreciar que el incremento o disminucién de R.E,
no depende de Tr, e8ino del valor inicial de F.T.

Ademds, para una wisue Tr e igual valor 1inicial de F.T.
los cambios son de magnitud diferente. Probasblemente dsto ae
deba a que como la R.E. es una propiedad que contiene consi-
derable informacién del volumen, depende obviamente de la mor-’
fologia més que de la topogratia y de las perturbaciones su-
perficiales,

En todos los casos como ya se menciond, la adsorcidén de

agua produce una disminucidén de la F.T, independientemente del

couportamiento ue la R.E. Estao es indicativo que la molécu-

la de sgua se adsorbe siempre con la misma orientacién.

La figura ITI-12 muesatra la disminucién de la F.T. a medi-
da que aumenta el numero de moléculas de agua dosadas. La cur-
va 1, corresponde a un depbuvito do alta F,T, inicial y la 1I,
a otro de baja k.1, En embos, el comportamientuv es ¢l mis-
mo aunque se llegue a un diferenie valor final. Inicialmente
la variacién es pronunciada; casi lineal, para luego hacerse
cada vez menor hasta lleger & una saturacién. L& diswinucion
de la pendiente d(eO ¢))/dNADS , indica un aumento paulatino
de las interacciones entre las moléculas adsorbidas a medi~
da que la distancia entre ellas disminuye. ¥n todos los ca=-
sos la variacién de F.T. alcanzé un valor de saturacién cuan-
do se han adsorbido aproximadsuwcnte § x 1014 woléculas de a-

e de superficie geométrica de pelfcula. Este valor cs

gua/cm
monor que el correspoundiente s una maonocapa hexagonal compac-
ta de moldéculas de agua (supuestas una estera de 0,4 nm de
didmetro) que es de 7,2 x 10 moléeules /cm2.

Como se mostrd en la figura TI1-12 el valorinicial de
I'.1. intluye sobre su méxima disminucién en la saturacidn.
A wayor valor inicial la adsorciou de iguales cantidades do

apun produce un mayor camblo.

Este efecto se muestra ¢n la tabla IIT-4, Lu ella se
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Disminucién de F.T., para dos depésitos de distinto valor

inicial de la misma, en funcién del ndmero de moléculas

andoorbidan,



ha tabulado en la primera columna el valor inicial de F.T. ;
en la seguna el nimero de moléculas adsorbidas/'cm2; en la
tercera la disminucién de F.T. y en la cuarta el cambio en

B, la otra magnitud resultante del anélisis de FOWLER.

e din N, g x 10714 - Ale ) -AB x 1012
(eV) (moléc./cmz) (eV) (K'2)
5,12 4,2 1,25 -1,9

5,03 4,2 1,09 0,8
4,90 4,2 0,95 1,5

4,82 4,2 0,90 1,6

Tabla III-4

La tabla evidencia que para un mismo cubrimiento super-
ficial, probablemente, las moléculas interaccionan con la su-
perficie de diferente forma.

Respecto a B se observa que su variacién también depen-
de del valor inicial de F.T. Aumenta para los depésitos de

elevada F.T. y disminuye a medida que ésta lo hace.

II1I-7-2 Desorcién térmica

11I-7-2-a Consideraciones generales

Finallzanda la dosificncidn del nguan vse procodid on todous
1o8 cusos # calentar el dupdoilo para efectuar la D.T. dul

agua o de sus productos de descomposicidn.

85
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Para no modificar las caracterfsticas estructurales de
los depésitos, el calentamiento fue suspenaido antes de al-
canzar la ly. De esta manera, el estado tinal de las propie-
dades medidas queda bien definido y los depdsitos, pueden em-
plearse en nuevos ciclos de adsorcién~-desorcién. £El calenta-
miento se efectué en forma continua, aunque en ningin caso se

tradujo en un incremento homogéneo de la teuwperatura de las

peliculas.

En la figura III-13% se muesatra una curva tipica de calen-
tamiento. Pn ella, se ha representado en funcién del tiempo,
la temperatura de la parte interior (curva I) y superior (cur-
va 1I) de la celda., Inicialmente, la temperatura es mayor en
la parte superior pero para valores cercanos a 300 K esta re~
lacién se invierte, manteniendo hasta el final una mayor tem-
peratura la parte inferior de la celda.

Una temperatura inhomogénea del depdsito produce importan-
tes perturbacicones en las medidas de R.E. y en los espectros
de D.T. Poaemos afirmar que la variacién de R.E, durante el
calentamiento sdlo puede tumarse a beneficio de inventario ysa
que es muy sensible a las inhomogeneidades de temperatura.

También, un calentamiento inhomogéneo contribuye a la
deformacién de los picos, debido a las diferentes Qelocidadea
de desorcién seguin sea la temperatura. La seflal observada
aerd una superposicién de las diferentes velocidades de desor-
ci16n y se tendrd un mdximo wés amplio que el real. Como la
energfa de activacidén del proceso depende del ancho y alto
dol pico verd alterado su valor,

M4s adn, moléculas que se desorben de una regién pueden
adsorberse en otra que se encuentra a menor tewperatura al-
teranao las poblaciones.

Si la distribucidu de temperatura es muy amplia, se pue-~
don obtenor plcos wuy unchos y de poca altura, quo podrfan in-

terpretarse como 8i hubiera una fuerte dependencia de la ener-
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variacién de la temperatura de la parte interior (curva I) y su-

purior (curva 11) de la celdu on funcidn del tiempo.
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gla de activacién con el cubrimiento.
Otras causas de deformacién & tener en cuenta son:
a- la probable interacc¢idn de los gases desorbidos con

las paredes del equipo(sl)

b~ la capacidad de evacuacién del sistema(50).

Aparentemente en el presente trabajo, la principal causa ’
de las deformaciones observadas en los picos fue producida por
inhomogeneidades en la temperatura del depésito.

Indirectamente esta inhomogeneidad técnica puede producir
también alteraciones en la F.T. del depdsito aunque ésta es
una medida relativamente independiente de la temperatura.

En efecto, s8i la adsorcién es mévil o se transforma en mévil

a partir de cierta temperatura la concentracién del gas adsor-
bido en diferentes zonas del depdsito puede cambiar por migra-
cién superficiel, aumentsndo en las zones friss y disminuyen-
do e¢n las calientes. Como resultado habréd una distribucidn

de los valores de F.T. a 1o largo del depésito y no podréd co-
rrelacionarse estrictamente sus cambios con la concentracién
en la l'asse gascosa.

Utro ractor de deformacién a tener en cuenta es La eleva-
da policristalinidad de las peliculas metdlicas. PEsta impli-
ca la existencia de sitios de adsorcién estructuralmente dife-
rentes y por ende una dependencia de lasenergliasde adsorcién

Yy desorcién con el cubrimiento(82'83’84’85’89.

I1I-7-2-b Resultados

Independiuntewente del valor inicial de la F,T. y del com-
poriawiento de la R.E, durante la adoorcién en todas la expe-
rienclas de D.T. realizaedns, ve obscrvd que al celentar los

dopdusilos ve incrementabu la F.T. sin detuctarse desorcidn con
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el E,M, El comienzo de este incremento se observ$ invariable-
mente entre 100 - 120 K y corresponde a una energla térmica ae
1,0 k J/mol como méximo. Por razones que discutirewmos wufs a-
delaute (seccién III-7-3) este aumento no puede ser atribuido

a8 una difusidn superticial con recuperacién de grados de liber-
tad rotacionales. Tampoco puede atribuirse s las inhomogenei- "’
dades en la temperatura ya que la zona de pelfcula en que se
medfa la F.T. se encontraba invariablemente a la temperatursa
m4s baja (parte inferior de la celda, ver curva I, figura I1I1-1%),
Un flujo de agua hacia esa zona producird una disminucidn de
F.T.

Este incremento debe ser atribuido a otro proceso (des~
cowposicién del agua?). En efecto, durante la desorcidén las
Unicas especies detuctadas mediante el E.M. tueron hidrdgeno,
agua y ocasionalmente muy pequeila cantidad de nitrégeno.

Curvas tipicas de D.i. se muestran en las tiguras I1I-14,
111-16, 111-17 y TI1-18. Estas, en la parte superior (4),
muestran el cowportamiento de la F.T., (cfrculos) al aumentar
la températura del depdsito cubierto con agua. La temperatu-
ra indicada en estos casos corresponde a la medida en la par-
te inferior de la C.MA. Las 1lineas horizontales definidas por
tridngulos, representan el valor de la F.T. ai enfriar el de-
pésito limpio, aesde la temperatura de recocido hasta la de
dosiiicacidn, que siempre fue de 78 K (la temperatura corres-
ponde a puntos fijos). Mediante la lInea vertical se indica
la disminucién de la F.T. por ia adsorcién de agua.

Por su parte, las curvas inferiores (B), indicen la evo-
Iuciéu de la composicién de la fase gaseosa. Las seflales in-
dicadas por el E.M. fueron normalizadas dividiéndolas por la
mds intensa, que en casi todos los casos, correspondié al mé-
ximo de desorcién del hidrégeno. En esta representacidén la
tewporatura corredponde al valor mcdio de la indiceda por las

termocuplan, LEsto sc¢ hizo usl por que lo que ingresas a la fase
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gaseoga proviene de todo el depdsiio.
En el primer eJjemplo (figura I11-14) la pelicula fue tra-

16 moléculas de agua, que corresponde a un

tada con 3,6 x 10
cubrimiento ©=0,15 de maonocapea teérica. La adsorcién de es-
te nimero de moléculas de agua disminuye la F.T. en

4,80 - 4,09 = 0,71 eV. Cuando la temperaturg del depdsito al-‘
canza un valor de 120 K la F.T. comienza a incrementarse en
fofma continuada sin detectarse la desorcién de gases hasta
llegar a %20 K. Para esta temperatura, toma un valor similar
al del depésito limpio (se cruzan las curvas) y comienza la
desorcién de hidrégeno. Lsta continda lo mismo que el aumen-
to de F.T. hasta llegar a 360 K, temperatura a la cual se in-
terrumpe el calentamiento,

La desorcién de hidrégeno indica la descomposicién diel
aguu dosadu y por esta casuna al finaligar lu desorcidn se tie-
ne uu incremento en la F.T, de 0,1% eV, por encima del valor
de 1la pelicula sin tratar.

Una disociacién del total de las moledulas de agua ini-
cialmente adsorbidas representard un cubrimiento € = 0,30 co-
mo méximo,8i el H y OH permanecen adsorbidos sobre la super-
ficie cuando comienza la desorcidén de hidrdgenofle). Este
cubrimiento es razonablemente bajo y puede suponerse que 1los
parémetros cinéticos (energia de activacién AEd y factor pre-
exporiencial v), son independientes de é€é1l.

Si esto es asi una gré4fica del Ln I (donde I es la inten-
sidad de la sefal de E.M. en amperes), en funciéu de 1/T debe-
réd ser una recta con pendiente -llEd/R. Esta representacidén se
muestra en la tigura 111-15 y puede apreciarse que los datos
experimentales conforman una linea recta (coeficiente de re-
gresién r = 0,99), de cuya pendiente sc¢ calcula un valor de
OE, de 113,4 k J/mol.

1l ndmoro do i1onew H; contadou por @l E.M. o8 un este ca-

10

60 9,9 x 107 y ¢8 proporcional 8 menos de una constaute,
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fig IlI-15

Gréfica de ARRHENIUS (Ln (I)vs 1/T) para la desorcién de hidrégeno.
Depdsito tratado con 3,6 x 1016 moléc. de agua; de la pendiente se

obtiene AE; = 113,4 kJ/ mol
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al nimero de moléculas de hidrégeno desorbidas. Este nimero
no representa la poblacién inicial de moléculas, porque la de-
sorcién fue interruwmpida.

En la figura 1II-16 se muv.stran los resultados de una pe-
lfcula en la que el ndimero de moléculas de agua dosadas fue de
8,7 x 1016 correspondientes 8 un € = 0,36 de monocapa. La ad-"
sorcidén de esta cantidad de agua produce una disminucién de la
F.T. de 5,18 - 4,34 = 0,84 eV, Cuando la temperatura del de-
pésito llega a 100 K la t.T. comienza a aumentar y al llegar
a 200 K comienza la desorcién de agua, mientras que la de hi-
drégeno se detects a partir de 260 K. E1 médximo de desorcidén
de agua se produce a aproxiwadamente 275 K y el pico es pro-
bable que esté adicionalmente deformedo, por el efecto de
"arrastre" que produce la desorcién de hidrégeno, cuyo méxi-
mo ocurre a 320 K.

Cuando la temperatura ¢s de 330 K la F.T, retomé el va-
lor del depdsito sin tratar y al finalizar la D.T. nuevsawente
se observa un increwmento de 0,15 eV por encima de ese vaior.

El nluwero de iones contados por el E.M, fue de 1,3 x 1010.
para la especie H2O+ y de 5,0 x 10!t para la HE . Este dlti~-
mo valor indica que la cantidad termodesorbida de hidiégeno
es apreciablemente mayor que en el caso anterior, lo que es
debido a la mayor cantidad de agua dosada

Se pueden determinar las energlas de activacién para las
desorciones de agua e hidrégeno empleando el método del semi-
ancho a wedia altura, descripto en la secciédu JI-1-8-1. Su-~
pondremos que la desorcién de agua procede mediante una ciné-
tice de primer orden y que la de hidrégeno, lo hace a través
de una de segundou orden.

| Suponer orden dos para la desorcidén de agua significa que
éata se desorbe previa asociacidn de lus especies H y Ol que
g han formndo o travds do su descompoosiclidn,

Estue wecuniosmo no es8 raezonable por razsones vunerpgdticng,
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ademds de ser asi siempre observariamos desorcién de agua.

En cambio,unorden uno significa gue el agua que se desor-
be 1.0 se ha deacompuesto. Esto puede ser porgue se enconira-
ba adsorbida en un sitio que requiere mayor energfa de activa-
ci6n para la descowposicidn o en un 81tio inactivo por conta-
minacidn.,

Asignarle orden dos a la desorcioéu del hidrdégeno es cohe-
rente con el hecho experimental de que el hidrégeunc proviene
de la descomposicidn del agua. Por otra parte, la adsorcién
de hidrdégeno sobre peliculas metélicas es disociativa adn a
78 K(20,87,88).

Los valores calculados de Alsd pura el agua e hidrdégeno
son respectivamente de 26,4 k J/wol y 52,3 k J/mol.

La D.T. representade en la figura ITI-17 corrvesponde a un
depdsito tratado con 1,9 x 1017 moléculas de agua, que repre-
sentan un cubrimiento de = 0,8 y divminuyo la ¥,.T. en
4,82 - 3,86 = 0,97 eV, También para este cubrimiento, cuando
la temperatura alcanza los 100 K comienza a incrementarse la
F.I. Kecién al llegar a 190 K comienza la desorcién de agua
y a partir de 235 K la de hidrégeno. Sus méximos de desorcidén
se producen a 26C y 308 K respectivamente, La F.T. alcanza
el valor previo a la adsorcién cuando la temperatura llega a
280 K continuando su incremento junto a las desorciones de a=-
gua e hidrégeno hasta que se interrumpe el calentamiento a
400 K aproximadamente.

En eate caso finalizade la D.Y. la F.T. se incrementé en
0,37 eV por sobre el valor previo al tratamiento. El nidmero
de 1ones H20* Yy HE contados por el E.M. fueron 3,9 x 1011 Yy
1,1 x 10'1'2 respectivamente.

La A Ey paru el agua resuita 23,0 k J/mol y pora el hi-
drégono 28,0 k J/mol.

or dltimo 1o Mgura I11-18 correspondu o un depbduilo ra-
1/

tudo con 1,9 x 10 woldculaus du agua, tgual quo cn ol cnoo Jde
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1a‘figura I1I-17.

Por la adsorcién, la F.T. disminuye en 4,95 - 3,70 = 1,25 eV.
Si comparamos con el caso anterior, observamos que el mayor cam-
bio se corresponde con el mayor valor de la F.T. de la pelfcu-
la sin tratar.

Al calentar, la F.T. comienza a incrementarse cuando la
temperatura estd4 comprendida entre 100 y 120 K. A los 190 K
se inicia la desorcién de agua y a partir de 245 K la de hidré-
geno. Sus respectivos méximos de desorcién ocurren a 250 y
320 K. La F.T. toma el mismo valor que el de la pelfcula sin
tratar a 310 K y el incremento por la descomposicién del agua

es de 0,20 eV.

El ndmero de iones sz'y H; contados por el E.M. fueron

11 respectivamente. Evidentemente se de-

9,2 x 101 y 7,5 x 10
sorbe mayor cantided de sgua que en el caso anterior, 1o que
correlacionado con el mayor valor de la F.T. de la pelficula
limpia, indica una menor actividad de la superficie para des~

componer al agua.

En este caso los valores de energfas de activacién fueron
26,8 kJ/ mol y 36,0 kJ/ mol para el agua e hidrégeno respectiva-

mente.

Estos valores probablemente se encuentren alterados por
importantes errores ya que 108 picos esté4n muy deformados, por
1o que deberdn ser conciderados 80lo como estimaciones de los

valores reales,

I11-7-3 Andlisis de los cambios en la funcidén trabajo durante

la desorcién térmica

Hemos visto en la seccién 11I1-7-2-b que durante la D.T.

la F.T. se incrementa invariablemente entre 100 - 120 K, sin
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detectarse la desorcién de'agua 0 sus productos de descompo-
sicién., Ademéds, tinalizado este proceso la ¥.,T. del depésito
tratado es mayor que la del depdsito limpio. Este incremen-
to depende en su valor final, de la cantidad de agua adsorbida
y &el valor de F.T. previo al tratamiento.

El resultado experimental de la descomposicién durante
la D.T. indica una interaccién muy fuerte entre el agua ad-
sorbida y la superficie. '

(89) se indica que la energia de activa-

En la literatura
cién AEdif’ para la difusién superficial de una pertfcula ad-
sorbida es menor que la mitad de 4 Ed. Por otra parte, una
adsorcién estrictamente inmévil se tendrd cuando AE,;. %

10 RT; pars QE,; ~RT la particula tendrd una movilidad muy
restringida y si ZlEdifu<HT las particulas difundirédn super-
ficialmente, asemejéndose a un gas bidimensional.

llin consecuencia, 81 los valores determinados en el pre-
sente trabajo para AEd del agua son representativos del valor
real, ésta no deberd ser menor a 26 k J/mol y la AEdlf seré
del orden de 13 k J/mol. A 120 K, RI = 1,0 k J/mol y esta-
riemos en un caso de adsorcidén fija. La movilidad comenzard
cuando AEdlf'le RT que corresponde a una temperatura ma&or
de 150 K. Para este temperatura ya la F.T. se ha incrementa-
do en todos los casos en aproximademente un 40 %. Ademds, se~

(18)

gin LOYES , media monocapa de agua adsorbiua a 80 K sobre

una pelfcula policristalina de cobalto, se descumporne total-
mente cuando la temperatura del depdsito se eleva gradualmen-
te hasta 300 K.

Lo anterior permite suponer gue los incrementos de F.T.
que se miden durante la D.T. son producidos por la descompo-
sicidén del agua.

81 a una teuperatura T, dada, la velocided de descomposi-

cion cu mayor que la velocidud con que varfa 1 tendremos:
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1-OH, + M—XTL oy 4 meon I11-8

(M : &tomo metdlico)
Si suponemos que la descomposicién de agua verifica una

cinético de primer orden, puede esacribirse:

a [M;OH2]>

= K(T) [ m-orxz] ' I1I-9
dt

Si la variacién de K(T) con la lemperatura satistace en el ca-

8o mis sencillo, una ecuacidn de ARRHENIUS, tenemos:
K(T) = K_ exp-(AE, / RT) 111-10

donde: Ko es une constante, independiente de T y de lus concen-
traciones.

‘Aﬁb es la energla de activacion del proceso de descompo-
sicién del agua adsorbida y se supone independiente de la con-
centracién de H2O—M durante todo el proceso,

Reemplazando 111-9 en 111-10 e integrando se obtiene:

t
Ln[M-OHz]t-’- - Ln[M-0H2 ]o KOI) exp-(AED/R T) &t 1I1I-11

aondc:[M-OH2]0 y [?-Oﬂé]t son las concentraciones de agua
adoorbida inicial (t = 0) y a los t minutos de haber comenza-
au la termodesorcidn.

Si o Lompuratura vacfo 1 fncalmento con ol Liowpo, aato

(L1 M)



101

T=178 +P t I1T11-12

Reemplazundo el tiempo por la temperatura en la ecuacién

11T-11 se obtiene:

T
Ln[M-OHZ] = - Ln[M-OHZJ o1 K, exp -(AE, /RT) dt 1TI-13%

donde: e es la velocidad de calentamiento generalmente expre-
sada en K/S.

Veamos ahora como relacionamos la concentracién de agua
adsorbida a cada temperatura T con la F.T,

La concentracidén inicial a 78 K, serd proporcional a 1a

disminucién de ¥.1. a esa temperatura, o sea:

[M-ouz]rleocA(eo(#)?B 1TI-14

Por su parte, la concentracién a una temperatura T mayor, se-
ré proporcional a la diferencia entre los valores de F,T. an-
tes de la adsorcidén y el valor que tiene durante la adsorcién

a esa temperatura, en consecuencia:

_ 111-15
[M"‘OHZ]TOC [(eoé)in - (eo ?)TJ = A (eo+)vr

Recuwplazando 111-14 y 117-15 en ITI-13 obtenemos:
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Ne @) T
Ln _ﬂu = - K P‘l exp-AEp/ RT) 4r 11I-16
Ne @) 9
ol ’178 78

Las suposiciones implfgitas més importantes en esta inter-’
pretacién son:
u~ la concentracién de agua no descompuesta varia lineal-
mente con la F.T.

b- los productos de descomposicién del agua contribuyen
a la F.T. en forma despreciable (justificable por el
pequeflo incremento en la F,T. finalizada la D.T.)

¢- los cambios en la F.T. producidos por une posible mo-
vilidad de la capa adsorbida a partir de 150 K, son
muy pcqueflos y no se los tendréd en cuenta.

Estas tres supasiciones es probable que dnicamuvnte se cum-~
plan para cubrimientos bajos. Pera cubrimientos cercanos a la
monocapa el modelo ajustaréd los resultados experiumentales pro-
bablewente solo para temperaturas inferiores a 300 K (no ae
desorben grandes cantidades de agua).

Dentro del rango de cubriwmientos pequeilos se lograran a-
justes aceptables cuando la variacién de temperatura sea li-
neal con el tiempo y cuando no se desorban cantidades impor-
tantes de hidrégeno antes de haber alcanzedo el estado final,

rara efectuar les comparacién del modelo con los resulta-
Jgos experimentales ase procederd de la siguiente manera:

1- Se deterwinerd la disminucién de F.T. por la adsorcién

de agua a 18 K (D(eyP)qg).

2- Se sustrae a cada valor medido de F.l. durente la D.T.

el vealor previo a lua dosificacion del agua (A(eoq)).l.).
3~ $Se calcula ¢l cociente Zl(eo¢)T/Z3(eo¢)78 y se lo gra-
Cica ¢n funcidn de la tempurntura T.

4- Dol grérico su obtiene la tewperatura para la cusl
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A(eo¢)T/A(eo¢))78 = 0,5 . Supongamos que se verifique para
una temperatura Tl‘ Entonces a partir de la ecuacién I1I-16
se tiene:

T

exp-(AED/RT) dT TII-17
78

0,69% = - Ln (O,5)=KOP-1

5= Se le asigna un valor aAED . Se calcula el valor de la in-
tegral empleando el método de SIMPSON y a partir de II1I-17
el valor de KOP-]'.

6~ Conservando fijos los valores de Koe-l y deA E, se varia el
1imite de integracién en la ecuacién III-16 y se determinan
los valores teéricos ded (004)),1./6(%4))78 en funcién de T.
Si los valores hallados no ajustan los resultados experimen-
tales se reitera el procedimiento a partir del punto 5, asig-
nadndole un nuevo valor mayor o menor aAED.

T- Una vez que la curva tedrica ajusta aceptablemente a los va-
lores experimentales se determina KO.

Los resultados del ajuste del modelo, a los cambios de la
F.T. representados en las figuras 1II1-14, III-16 y I1I-17, se
muestran en las figuras I11-19, III-20 y III-21. En la parte
A de éstas se representd en funcién del tiempo, la variacién
de la temperatura en la zona del depdsito en que se midi6 la
F.T. En cada caso se indica la velocidad de calentamiento (ﬂ,
en el supuesto de una variacién lineal.

En la parte B se represent§ con circulos los valores ex-
perimentales del cociente A(eo¢)T/A(e°¢)78, en funcién de la
temperatura y mediante el trazo continuo el resultado del ajus-
te. Adewds en cada caso se indican los valores de AED y Ko‘

Los ajustes son aceptables con un valor deAED = 4,2 kJ/ mol,
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I11-7-4 Diferentes cembios de la F.T. durante la adsorcién,

seguin el agua se dosifique con o sin difusor

La figura III-22 muestra los cambios de la F.T. a medida
que se incrementa el cubrimiento ©, segin el agua se dosifique’
8in difusor ( curva I) o con el ( curva II). Como las pelicu-
las poseen aproximadamente el mismo valor inicial de F.T., ca-
bria esperar que presenten idéntico comportamiento durante la
adsorcidén. Por ello, es admisible asignar la diferencia entre
ellas a la presencia o no del difusor. Con éste probablemente
se logra una mejor distribucién de las moléculas sobre la su-
perficie. Esto hace que para igual nimero de moléculas dosi-
ficadas los cambios sean menores ( menor niwero de moléculas/
cm® de superticie). Aunque, el numero total de moléculas do-
sadas en ambos casos no fue el mismo, se aprecia que los cam-
bios en la saturacién difieren muy poco. La diferencia de

comportamiento es notable para bajos cubrimientos, como era

de esperar por la razén apuntada.

11I-7-5 Caracterizacién de las pelfculas atacadas con agua

Los sitios ocupados con moléculas de agua durante la
adsorcién quedaen finalizada la D.T., probablemente, ocupados
por grupos OH. Se produce asi un incremento en la R.E y en
la F.T., respecto a los valores de las peliculas ein tratar,
independientes de la temperatura de medida.

El incremento en la ftuncién trabajo significa que se ha
incrementado la electronegatividad (E.N.) de la superficie del
dopésito; tanto ¢l grupo OH ocomo el O pueden ser responsables

del ufecto(90'91).
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Por su parte, los incrementos de la R.E. independientes de
la temperatura, indican que ha aumentado la R.R. del depdsito;
disminuye la movilidad de los electrones de conduccién (93).

En la figura III-23 se ha representado en funcidén de la
temperatura, el valor de la F,T, (curva A) y los que toma la
R,E. (curva B). Las curvas I se refieren al depdsito limpio y
las II a los valores medidos finalizado el tratamiento con a-
gua. El depésito fue tratado con %,5 x 1016 moléculas de agua.
En eate caso el incremento en la F.T. y en la R,E. (0 en la R,
R.) alcanzaron a 3,5 % y a 7,1 % respectivamente.

Un resumen de los resultados obtenidos se da en la tabla
IIT-5., En la primera columna se indica el valor de la F.T. de
los depbsitos antes del tratemiento; en la segunda el respecti-
vo valor que toma la R,E.; en la tercera ol ndmero de moldculas
de agua por centfmetro cuadrado de superficie geomdirica oon
que se tratd el depdsito; un la cuarta la disminucidén de 1la F.
T. que su adsorcién produce; en la quinta el correspondiente
cambio relativo de R.E.; en la sexta el incremento de la F.T.
posterior a La D.T.; en la septima y octava, los incrementos
relativos de la R.E. y de la F.T. posteriores a la desorcidn
y en la novena la temperatura de recocido.

Los méximos incrementos medidos que alcanzaron a un 22,4 %
para la R, E, y a un 8,1 % para la F,T. carresponden a depési-
tos de baja F,T. Siempre se abservé un incremento en la R.R.
posterior a la D.T., ain cumndo durante la adsorcién hubiese
disminuido la K.E.

En la tabla III-5, si se comparan dentro de una wmisma tem-
peratura de recocido los ARox/Ro de los depbsitos N2 2 y 4 o
5 y 8 se evidencia como el ataque de la superficie incrementa

la R.R., en forma acorde con los cambios durante la adsorcién.
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111-8 Adsorcién de agua sobre peliculas pretratadas

Denominaremas pelfculas pretratadas a los depésitos que
han sufrido uno o mas ciclas de adsorcién de agua a 78 K se-~
guidos de una desorcién térmica por calentamiento hasta gene-'

raimente 373 K.

111-8-1 Cambios en la resistemncia eléctrica y en la funcién

trabajo

La adsorcién de agua sobre las pelfculas pretratadas pro-

dujo en todos los casos estudiados una disminucién en su R.E,

y F.T, indepondientemente del comportamiento durante el pri-
mer tratamiento. La disminucién de estas propiedades en fun-

16 moléculas de

c¢ién del tiempo por la adsorcién de 1,7 x 10
agua 8e muestra en las figuras II1I-24 y III-25. La primera

de ellas corresponde a un deposito cuya F.T. de la pelicula
limpia era de 4,80 eV y en consecuencia incrementé su R.E.
durante el primerhtrataniento. La segunda, a un depdsito con
F.T. de 5,12 eV el cual disminuyé su R.E. Por au parte A,
representa la disminucién de la F.T. relativa al mdximo y en
la B la correspondiente disminucidn relativa de resistencia.
El tiempo comienza a ser medido a partir del instante en que
se comunica el volumen calibrado con la presién de agua cono-
cida, con la celda de medida (ver seccién II-1-1). Teniendo
en cuenta dispersiones en las medidas, ambas figuras presentan
el mismo comportamiento tanto en su parte A como B. Sin em-
bargo, mientras el cembio final en la F.T. es similar, las
disulnuciones do la R.E. (tanlo en valores absolutos cono re-

lativos al inicial) son muy diferentes, siendo del 7,8 y 4,6 9.
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da.
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Como €l depdsito cuyos cambios se representan en la figura
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11I-24 posee una menor F.T. inicial, presenta una mayor acti-

vidad superficial y la adsorcién de agua produce perturbacio-

nes mayores.

En la tabla III-6 se han tabulado las disminuciones en

la R.E. relativas al valor de la pelfcula limpia, en tratamien-

tos sucesivos con el ndmero de moléculas de agua que se indi-

ca en la primera columna,

En ella se observa una clara ten-

dencia a producir cambios en valor absoluto, cada vez menores.

AR}IZO x 10°
Rin
N, ..x10"16 Tratamient
ADS entos
(moléculas) II 111 VI
8’7 -25’7 -19,4 - -
6,9 -16,1 -11,0 o
3’7 —13,7 -8’7 "4.9
3’3 -14,1 -9’2 "2'9
3'3 -14’0 -6’1 -7’3
3,3 -13,7 -22,0 -20,0

Tabla III-6
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Con respecto a la disminucién en la F.T. podemos decir
que ésta es mayor para las peliculaes pretratadas que para las
limpias y que ya después del segundo tratamiento los cambios,
dentro de los errores experimentales, son practicamente igua-
les. Este efecto se muestra en la tabla III-7. En ella, en
la primera columna se indica el nimero de moléculas de agua ‘
adsorbidas y en las siguientes la correspondiente disminucién
que su adsorcién produce en la F.T. en sucesivos tratamientos

(el 1 corresponde a la pelicula limpia).

- Ale,d)  (ev)

Nips X 10714 Tratamiento

(moléc./cm?) 1 11 111 VI
1,0 0,36 0,65 0,67 0,66
1,0 0,71 0,90 0,91 0,92
2,6 1,09 1,16 1,15 | ——
1,0 0,51 0,59 —— —
5,7 0,96 1,11 — —

Tabla III-7

En la figura 11I-26 se han representado las disminuciones
en la F.1. posteriores a cada dosaje, en funcién del ndmero
de moléculas adsorbidas. La curva I corresponde al primer
tratemiento y la II al aegundo. Su forma es similar, pero
difieren en el valor de la pendiente inicial (d(Ae°¢)/dNADS)

Yy en el cambio total que es mayor para el depdsito pretratado.
A pesar de tratarse de un mismo depésito los valores iniciales
de su P.T. son diferentes, siendo mayor para el pretratado.

Dobomos rucalcar quo nuevamentoe a mayor F.0l'. 1nicial mayor eas
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su cambio por la adsorcién de igual ndmero de moléculas de

agua, hecho que sugiere una menor interaccidén adsorbente-ad-
sorbato.

Independientemente del valor de sus cambios tanto para
las pelfculas limpias como para las pretratadas la F.T., dis- )

minuye cuando se adsorbe el agua. Igual signo en el cambio es

indicativo que en ambos casos la molécula se enlaza a la super-

ficie por medio del oxf{geno.

I111-8-2 Desorcidn térmica

Similarmente a lo efectuado con las peliculas limpias,
despuds de la dositicucién de agua ae incrementd la temperaé
tura del depdsito para realizar la desorcién térmica de las
especies adsorbidas.,

En las figuras I1I-27 y III-28 se han representado para el
segundo ciclo los cambios de F.1l. (parte A) y la cowposicién
de la fase gaseosa (parte B) em funcién de la temperatura, pa-
ra dos casos extremos. En el primero (figura III-27), el de-

16 moléculas de agua en ambos

pésito fue tratado con 3,5 x 10
tratamientos., En el otro (figura 11I-28), se traté con

1,9 x 1017 molécules de agua en ambos ciclos, Como se observa
en la figura I1I-27 la F.T. (curva A) comienza a incrementar-
se cuando la temperatura es aproximadamente de 100 K. Este
incremento continda a pesar de que al llegar a 280 K comienza
la desorcidn de hidrégeno (curva B). Cuando a 360 K se sus-
pende el calentamiento, de la figura se evidencia que el hi-
drégeno adn no alcanzé su méximo de desorcién. El nudmero de
iones H; contadug por ¢l E.M, fuo de 1,9 x 1011.

Aquf, cumu vn los pelfculas limpias finalicada la D.T. la

F.T. se increment$ con respecto al valor inicial. El increuwen-
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to en este caso fue de 0,15 eV. Es decir, dos tratemientos
con 3,5 x 1016 moléculas de agua cada una, incrementaron el
valor de la F.T. respecto de la pelfcula sin tratar emn 0,31
eV,

Podemos estimar la energfa de activacién para la desor-
cién de hidrégeno representando (ver seccién I1I-7-2-b) el
Ln(I)(senal indicada por el E.M. en amperes) en funcién de
1/T (figura 1II-29). De la pendiente se encuentra un valor
de AE; de 81,2 K J/mol. La desorcién de hidrégeno unicemente,
indica que la pelicula caonserva intacta su capacidad para des-
componer el agua,

Por el contrario, en el casv representado en la tigura
III-28 la actividad de la superticie para descomponer el agua
ha cesado casi totalmente. En la parte A, de esta figura se
ve que al comenzar el calentamionto la F.T. disminuye leve-
monte (eproximudemente 0,07 eV) hasta los 220 K, Esta dis-
minucién puede ser producida por difusién superficial de mo-
léculas de agua, que migran desde zonas del depbsito que ae
encuentran a mayor temperatura hacia el fondo de la celda que
siempre estd a una menor temperatura, Esto es perfectamente
admisible, ya que la barrera de energfa que deben superar las
maléculas bara moverse sobre la superficie debe ser menor que
para las peliculas limpias. Esto indicarla una interaccien
mds ddbil entre el agua y los &tomos del depdsito, que estd
de acuerdo con los mayores cambios de F.T. obaervados durante
la adsorcién y las correspondientes mayores cantidades de agua
termodesorbidas (parte B), Esta disminucién debiera ser nota-
da dnicamente en los depdésitos que presentan mayor F.T., que
son los que poseen menor actividad para descomponer al agua
(ver por ejemplo las figuras 1I11-31 y III-32).

A 190 K comienza la desorcidén de agua, sin embargo la F.T.
so Incromonta recidn a partir deo 220 K. k] wmidxiwo de dosorcion

de agua se produce recién a 245 K, temperatura para la cual
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la F.T. toma igual valor que al comenzar el calentamiento.
Mientras la desorcién progresa la F.T. se incrementa y cuan-
do la temperatura llega a aproximadamente 300 K comienza la
desorcién de hidrégeno, estando su méximo a 355 K.

Finalizada la desorcién el ndmero de iones H20+ y H; con-
tados por el E.M, fue de 1,1 x 1017 y 3,1x 1011 respectiva~
mente. Por su perte, la F,T, Gnicamente sufrié un incremento
de 0,04 eV 1lo que concuerda con la pobre capacidad del depdsi-
to para descomponer al agua.

Las energfas de activacién que caracterizan las desorcio-
nes de agua e hidrégeno son respectivamente de 16,3 y 66,9
k J/ mol.

Como se menciond, las figuras III-14 y III-27 juntamente
con las III-30 y III-31 configuran un ejemplo de pasivacién
sugesiva ya que recién durante el tercer tratamiento (figura

16 moléculas de agua, ame desorbe una peque-

1II-30) con 3,% x 10
fla cantidad de ésta y al comenzar el calentamiento se observa
una pequefa disminucién de F.T. Durante el cuarto tratamiento
la cantidad de agua desorbida fue afn mayor (curva B, figura
III-31).

Estas caracterlIsticas, pero en forma mas notoria adn, se
observan en la figura III-%2., Corresponde al tercer tratamien-
to con 3,6 x 1016 moléculas de agua del depdsito cuya D.T. para
el primer tratamiento se representd en la figura I1II-18,

Claramente se observa con estos ejemplos que cuando el de-
pésito se pasiva, la F.T. no se incrementa por sobre el valor
previo a la dosificacién.

La tabla II1-8 resume los principales resultados obteni-
dos con peliculas pretratadas. En ella se ha tabulado en la
primera columna el ndmero del depésito; en la segunda el nime-
ro de tratamientos; en la tercera el valor de la F,T. que tenia

ul depduito entes de la adsorocidn del numero de woldculas/cm”

que se indica en la cuarta columna; en la quinta se indica el
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nimero total adsorbidas en todos los tratamientos; en la sexta
la disminucién de F.T. que 8se produce por la adsorcién; en las
séptima, octava, novena y décima el numero total de iones con-
tados por el E.M. y la temperatura del méximo de desorcién

para las especies HE y HQO+ y en la undécima el incremento que

se produce en la F.T., al finalizar la desorcidn.
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Tabla I1I1-8
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I1I-8-3 Interpretacidn de los cambios de la funcién trabajo

durante la desorcién térmica

La evolucién de la F.T. en funcién de 1l& temperatura du-
rante la D.T. para el casu representado en la figura III-26
puede realizarse empleando el método descripto para las peli-
culas limpias (ver seccién I1II-7-3)., El resultade de su apli-
cacién se muestra en la figura III-33, La curva muestra la
evolucién de la temperatura con el tiempo. La B el resultado
del ajuste empleando la ecuacién III-16. Nuevamente los datos
experimentales se ajustan aceptablemente con un valor de ED
de 4,2 kJ / mol.

Por el contraria, en la desorcién térmica representada en
la figura ITI-28 la evolucién de la F.T. con la temperatura
és claramente diferente. Casi exclusivamente se desorbe agua
y 8e puede pensar que éste es el proceso que produce los incre-
mentos de F.T.

La cinética de desorcién de agua, tal como se indicé en
la saccién III-7-3 debe ser de primer orden. Un razonamiento
anflogo al realizado para deducir la ecuacifén III-16, muestra
que los cambios en la F.T. durante la desorcién estarfan da-

dos por;

T
In % - K -1 exp-(AE./ RT) dr I11-18
a ¢) o F d

dunde: A(eo\‘;‘c).r Yy A(eo'i‘a)fza son respectivamente las diferenciaes
entre las F.T. medidas durante la desorcidén a una temperatura
Tya 78Ky la F.T. del deplsito previo a su tratamiento; E,
ea la enrgfa de activacién para la desorcidén de agua y los de-
mds términos tienen el mismo significado dado en IITI-7-3,

Los resultadoa dol ajuste de la ecuacidn 111-18 a loo datous
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experimentales se muestra en la figura III-34, B (la parte

A indica la funcién de calentamiento). La energfa E4 que a-
Justa en forma aceptable a los valores es de 29,% kJ / mol y
el ajuste es muy bueno hasta 300 K. Posiblemente como a esta
temperatura comienza la desorcidén de hidrégeno, los cambios en
la F.T. ya no pueden ser ajustados al modelo de una dnica "re; '

accién" de primer orden,

I11-8-4 Incrementos irreversibles en la resistencia eléctrica

y en la funcién trabajo posteriores a los tratemientos

con agua

Posteriormente a cada tratamiento con agus se observaron
incremontos irreversibles e independientes de la temperatura
tanto en la R.E. coma en 1la F.T. Esto signifieca que se incre-
mentan la R.R, y 1la E.N. de los depésitos,

Estos efectos se muestran en la tabla I1I-9, En ella se
ha tabulado en la primera columna la F.T.; en la segunda la R.
E., ambas de los depdsitos limpios; en la tercera el ndmero de
moléculas de agua dosificadas en cada tratamiento; en la cuar-
ta su nimero total y en las quinta y sexta los incrementos de.
la R,E, y F.T. posteriores a cada tratemiento relativos al va-
lor de la pelfcula limpia,

En ella se observa que los depdsitos que poseen un valor
de F.T. préximo a 4,82 eV incrementen su R.R., alL cabo de los
tratamientos en casi un 25 $ y su F.T. en un 9 %.

Las pelfculas que poseen valores mayores a 4,82 eV, pre-
sentan menor activided para descomponer el agua e incrementan

au R.R, y su F.T. en forma mucho més reducida.
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(edin Rin  Nppsx10™M* TNupsx1074 ARx102  Ale,d) x10°

(eV) (€2) (moléc/cmz) (moléc/cm®) Rin (°o¢)in
4,82 8,443 5,7 5,7 21,4 8,1
5,7 11,4 24,4 8,9
4,82 11,126 5,9 5,9 20,1 7,9
1,0 6,9 20,6 8,7
1,0 1,9 20,3 9,1
4,94 17,151 5,8 5,8 9,0 4,7
1,1 6,9 9,1 993
1,1 8,0 8,8 5,7
5,17 12,955 2,6 2,6 6,6 2,9
1,0 3,6 T,7 3,1
1,0 4,6 Ty9 3,9
1,0 5,6 8,1 3,7

Tabla III-9
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bPara los depbsitos que tienen valores de F.T. previos a los
tratamientos de 4,82 eV (que tomaremos como més representativos),
se han graficado en la figura I1I-35 los incrementos en la resis-
tencia residual en funcién del ndmero total de moléculas de agua/
cm® dosificadas. La gran pendiente inicial que presenta la cur-
va es producida por la descomposicién total del agua adsorbida. .
A medida que se incrementan las cantidades de ésta y no toda es
descompuecta, la pendiente disminuye. Cuando se supera la mono-
capa, el méximo incremento medido en la resistencia residual
fue de aproximadamente un 25 %.

Un comportamiento similar presenta la F.T., tal como se ob-
serva en la figura 11I-36. La descomposicién total del agua pro-
duce inicialmente grandes incrementos en la F.T. A medida que
crece el ndmero de moléculus dosificadas y no ser toda descom-
puesta, la pendiente disminuye. Alcanzado, en este caso, un va-
lor de cubrimiento ligeramente menor a la monocapsa, los incre-

mentos cesan, El méximo incremento de F.T. observado fue préxi-

mo al 9 ..
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Incrementos irreversibles e independientes de la temperatura
relativos al valor del depésito sin tratar, que se producen
on la H.E. postoriormente a cada tratamionto, cn funcidn

del ndmero total de moléculas/ cm2 dosadas.
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IV _DISCUSION Y CONCLUSIONES

Tanto la obtencién como la caracterizacién de las peliculas
mediante la medicién de la R.E. y F.T., fueron realizadas bajo
condiciones de U.A.V. con el fin de asegurar una minima conta-
minacién superficial. Por ello, podemos decir que el estudio
de adsorcién que presentamos no estd enmascarado por procesos
secundarios debido a la presencia de moléculas diferentes de
las de agua. Ademds, como la eleccién de las condiciones opera-
tivas se efectud teniendo en cuenta, tanto la descomposicién
del agua por los filamentos incandescentes del M.I. y del E.M.,
como el intercambio de ésta con contaminantes de las paredes de
vidrio (secciones II-1-3, III-1 y III-2), podemos afirmar que
los cambios observados en las caracteristicas y propiedades de
los depdsitos, se debieron a la accién del agua dosificada y no

a la preadsorcién de contaminantes.

IV-1 Cambios en la resistencia eléctrica y funcidn trabajo con

la temperatura.

La excelente concordancia que presentan los valores de F.T.
para los dep8sitos envejecidos a 78 K, indica caracteristicas
superficiales iguales para todos ellos (seccién III-3 y tabla
I111-2).

Estos depésitos, sin embargo, poseen resistividades mucho
mayores que las correspondientes al metal masivo (seccién III-3).
Parte de esta resistividad adicional, es eliminada durante los
procesos de envejecimiento y recocido. Las mediciones indican
que a 373 K, se ha eliminado un 70 % de esta resistividad. El

30 % restante tiene dos aportes:
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a- defectos puntuales adn no eliminados
b - contornos fisicos de los cristalitos que requieren

temperaturas de recocido mayores de 400 K para migrar,

Estos depésitos, poseen coeficientes de temperatura de la
R.E. positivos (figura III-8), lo que indica un mecanismo de
conduccién esencialmente metédlico.

Dado que la ecuacién I1I-4 interpreta satisfactoriamente
el comportamiento de la resistencia residual en las etapas de
envejecimiento y recocido a 78, 323 y 373 K (secciones I1I-4,
I11-4-1 y I11-4-2), podemos decir que es correcto el mecanis-
mo propuesto para la eliminacién de defectos. En consecuencia,
los defectos poseen un caracter puntual, son eliminados por di-
fusién a sumideros fijos de acuerdo a una cinética de primer or-
den, ecuacién que implica que ambos, defectos y sumideros, estén
aleatoriamente distribuidos.

Respecto a los valores calculados de energlas de activacién
(correctemente hablando son entalpias de activacién, pero como
los cambios de volumen que en estos procesos se producen son
muy pequefios, ambas no difieren apreciablemente)(tabla III-1) y
de su dependencia con la temperatura (ecuacién III-7), podemos
decir que:

a- no se encuentran publicados en la literatura estudios
con metales hexagonales con los cuales efectuar compa-
raciones

b~ si es aceptable una comparacién con metales cidbicos,
los valores hallados concuerdan con los dados para
oro(94) y cobre(95)

c- una dependencia similar entre las energfas de activacién

y la temperatura fue publicada por OVERHAUSER(QS),

en
su estudio del templado isotérmico de alambres de cobre

irradiados con deuterones.
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Esta dependencia puede ser causada como se menciond, por
la complejidad del proceso de eliminacién de defectos (seccidn
III-4-2) o por una dependencia del factor preexponencial (supues~
to constante en el andlisis realizado) con la temperatura(gs).

Una dependencia con la temperatura del factor preexponen-
cial Dy segin la ecuacién III-5, se traduce en una dependencia
del coeficiente de difusién D (o de oCD). Suponiendo que 1la
temperatura es separable en el término oGDO, la ecuacién III-5,

puede ser reescrita de la siguiente forma:

D= D T exp- (AQ/RT) V-1

aplicando logarftmos resulta:

ILnCD = In®D +n Ln T - A Q/RT IV-2

la que en forma general, podemos pensar que contiene tres incdg-
nitas: &D_, ny AQ.

Tomando de la tabla I1I-1, para cada temperatura, valores
medios de D con el objeto de eliminar las dispersiones obser-
vadas, es posible construir un sistema de tres ecuaciones con
tres incdgnitas. Este admite una dnica solucién y los valores
15y 3,3

kJ/ mol. Este valor de AQ, es comparable a las energfas de ac-

encontrados de oD, , n y AQ fueron: 7,7 x 104 s

tivacién para migracién de intersticiales, ya que segin el mode-
lo tedérico, para esta migracién se han calculado valores del
orden de 4,8 kJ/ mol y adn mayores(97).

Como conclusién, podemos decir que el conocimiento que en
la actualidad se tiene sobre los procesos de recocido es incom-

pleto, por la gran variedad de diferentes procesos involucra-

dos cuyos mecanismos no son bien conocidos.
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Simulténeamente a la disminucién de la R.E., durante el re-
cocido se producen también incrementos de F.T. Estos son més
drésticos cuando la temperatura es superior a 200 K y adn més
notables en los depdsitos con preevaporacién (figura III-9).
Evidentemente durante esta etapa, las pellculas sufren importan-
tes cambios en su morfologfa y topografia.

Segin la ecuacién II-8, la F.T. puede variar si lo hacen
el potencial qufmico y/o el potencial de superficie. El poten-
cial qufmico cambia, cuando varia el tamafio de los cristalitos
Y por su parte el potencial de superficie lo hard, cuando cam-
bie la concentracién de planos cristalogréficos superficiales o
se produzca una contaminacién de la pelfcula. Esta dltima pue-
de descartarse dada las extrictas condiciones experimentales
bajo las cuales se desarrollé el trabajo. Probablemente el com=-
portamiento de la F.T. cuando la temperatura supera los 200 K,
se deba a los cambios en la concentracién relativa de planos

fm
superficiales"s). Este comportamiento es similar al encontra-

do en otros metales(gs'gg’loo).

En los depésitos con preevaporacién este efecto es mds no-
table (una probable explicacién se dié en la seccién III-5),
consecuentemente su F.T. es mayor y sus caracteristicas estruc-
turales para estudios de adsorcién son diferentes.

Respecto de B, el otro término involucrado en la ecuacién
de FOWLER (ecuacién II-14), hemos encontrado que disminuye duran-
te el recocido de los depdsitos. Este comportamiento cumple bien
las caracterfsticas del sistema: cada vez se requiere més ener-
gia para extraer a los electrones.

La importancia del recocido de las pelfculas radica en la
estabilizacién de sus propiedades, que se manifiesta en cam-
bios reversibles de R.E. y en los valores constantes de F.T.,

al ser sometidos a temperaturas inferiores a la de recocido

(figura I1I-2%). Sobre estos depésitos asf estabilizados se
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pueden realizar estudios de adsorcién, ya que las variaciones
que se producen en las propiedades medidas, pueden ser Unicamen-
te atribuidas al gas bajo estudio o a sus probables reacciones

superficiales.

IV-2 Cambios en la funcién trabajo y en la resistencia eléctri-

ca por la adsorcién

Los andlisis de la composicién de la fase gaseosa, reali-
zados con el E.M, durante la dosificacién a 78 K, nunca indica-
ron la presencia de agua. En consecuencia, las moléculas que
ingresaban a la celda, eran inmediatamente retenidas por el de-
pésito.

La adsorcién de agua tanto en pelfculas limpias como en
pretratadas, disminuyé la F.T. (secciones III-7 y III-8).
Durante los dosajes, su variacién con el tiempo fue répida (fi-
guras ITI-10, 11, 24 y 25 A) y el valor inicial influyd sobre
su méxima disminucién en la saturacién: a mayor valor inicial,
la adsorcién de iguales cantidades de agua produce disminuciones
mayores (tabla III-4 y figura 11I-12).

Respecto de B podemos decir, que para pelfculas limpias su
variacién también depende del valor inicial de F.T. (tabla III-4).
En cambio, para los depdsitos pretratados, dentro de los errores
que en su determinacién se cometen no se observé un cambio des-
tacable.

La F.T. es una propiedad que contiene informacién exclusi-
va de las capas superficiales. Diferencias en la topograffa de
las pelfculas no solo afectan su valor, sino tembién sus cambios
por la adsorcién. Asf por ejemplo, la adsorcién de hidrégeno

sobre monocristales de hierro(lol)

, incrementa o disminuye la
F.T. segin 1la adsorcién se realice sobre un plano cristalino u

otro. Un efecto similar se observa cuando se adsorben gases no-
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Comparacién de los cambios por la adsorcién de agua vs. los va-

lores de F.T., para los depésitos sin tratar, con los resultados

encontrados en la adsorcidn sobre monocristales
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)(102) (103)

bles (argén, xenén o criptén e hidrégeno sobre mono-
cristales de tungsteno. En general, los Z&eo¢ son tanto menores
(o més negativos) cuando mayor sea la F.T. Este efecto se obser-
va en la figura IV-1., En ella, hemos representado los valores
de F.T. de los diferentes planos cristalinos(73) vSs. los cambios
producidos por la adsorcién de una monocapa de gases nobles/ W
e hidrégeno/ Fe. Los valores de agua/ Co, son los encontrados
en el presente trabajo para las pelfculas limpias (tabla III-4).
Aparentemente en todos 1los casos se tiene el mismo comportamien-
to.

La disminucién de la F.T. por la adsorcién de agua, tanto
en pelfculas limpias como en pretratadas, muestra claramente
que las moléculas se adsorben adoptando siempre la misma posi-
cién. Esta puede visualizarse por medio de un modelo en el cual
la molécula de agua adsorbida, con momento dipolar P_, se enla-
za a la superficie a través del oxIgeno, encontréndose los hidré-
genos més alejados. Segin este modelo, la interaccidn entre el

campo eléctrico saliente E_, de la superficie y el campo eléc-

s?
trico entrante Ep, del dipolo es mInima y como consecuencia de
ella la F,T. disminuird. En forma esquemdtica se lo ha represen-

tado en la figura IV-2,

_.Pa_ -
H\(‘)/H g; ES

DMITRETRNN

fig.lV-2
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Esta posicién para la molécula adsorbida fue encontrada por
MADEY y colaboradores(lo4), en el sistema agua/ renio (00l).
Estos autores, analizando la distribucidn angular de los iones
desorbidos mediante estimulo electrénico (ESDIAD), encontraron
que sus resultados experimentales pueden explicarse cuando las

moléculas de agua, adsorbidas sin disociar, se enlazan a la su-

perficie a través del 4tomo de oxIgeno.

Otra consecuencia de la interaccién entre los campos super-
ficial y dipolar, puede ser un incremento del &ngulo H-0O-H, que
se traducird en una disminucién del momento dipolar de la molé-
cula adsorbida, respecto a su valor en la fase gaseosa.

Este efecto, as! como la diferente interaccién adsorben-
te—adsorbato, se puede intentar visualizar aplicando la for-
mula de TOPPING(105’106), a los datos experimentales de los cam-
bios de F.T. por la adsorcién representados en la figura III-26.

Este autor calculd, el efecto de despolarizacién de los
dipolos, supuestos puntuales, por el campo de COULOMB de todos
los otros dipolos. De esta forma encontré que el cembio de la

F.T. con el nimero de moléculas adsorbidas estd dado por:

41rx 300 x P_ x N
~le @ = a ADS V-3

0
(1+ 9 x OCa x NADSS/Z)

ecuacién en la que 300 transforma V a unidades electrostéticas

2

CGS, Nypg es el nimero de moléculas adsorbidas/ cm” de superfi-

cie de adsorbente, Cﬁa es la polarizabilidad de la molécula ad-
sorbida y Pa su momento dipolar.

Esta ecuacién puede ser reescrita en su forma lineal y te-

niendo en cuenta que en el presente caso, NADS= 552 x 1013 X npog

(nimero de dosaje) tenemos :
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n

- -DosS _ + 2 X nD083/2 Iv-4-1
Aeo(}} c]. Cl
C, = 4Tx 300 x 5,2 x 1013 x Pa IV-4=2

En la figura IV-3 hemos representado nDOS/ZSeO¢ VS,

3/2
Npos .

tas es aceptablemente bueno (en ambos casos r= 0,996). De la

En ella puede observarse que el ajuste a lineas rec-

pendiente y ordenada al origen, empleando IV-6-3 y IV-6-2, se
pueden calcular los valores de Pa y Cﬂa. Estos son para la pe-
1fcula limpia (primer tratamiento) 1,3 debye y 1,7 x 10727 ¢m?
respectivamente, en cambio para la pelfcula pretratada (segun-
do tratamiento) 1,8 debye y 2,2 x 10722 cm?,

Los valores de P_ confirman que la interaccién es més in-
tensa en el primero que en el segundo tratamiento.

La magﬁitud de C£a es muy grande comparada con el valor de
la molécula libre (1,4 x 10"24cm?). Esto, probablemente sea con-
secuencia de la ecuacidén misma, ya que no distingue una superfi-
cie de otra, ni tiene en cuenta el arreglo geométrico de las mo-~
1léculas adsorbidas(IOS).

Con respecto al comportamiento de la R.E. durante el primer
tratamiento con agua a 78 K (seccién III-7-1), podemos decir que
el sentido de sus cambios depende del valor inicial de la F.T.
de los depdsitos. Los depdsitos cuya F.T. inicial era de alre-

dedor de 4,82 eV incrementan su R.E., inicialmente en forma ré-

pida y luego lentamente (figura III-10). En cambio, los depdsi-
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Representacidn gréfica de la ecuacién de TOPPING en su forma li-

nealizada, para los datos de adsorcién de agua/ Co.
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tos cuya F.T. inicial era mayor, disminuyeron en forma répida

su R.E. (figura ITI-11). El méximo incremento observado, para
un cubrimiento ©= 0,8 de monocapa, fue de aproximadamente un

5 %. Para el mismo cubrimiento, pero en depésitos de mayor F,T.,
la méxima disminucién observada fue menor al 2 %.

En los depésitos pretratados, la adsorcién de agua a 78 K,
siempre disminuyé rdpidamente la R.E. (seccién III-8-1)., Estas
disminuciones muestran una tendencia a hacerse cero, a medida
que créce el nimero de tratamientos a que ha sido sometido el
depdsito (tabla III-6). Ademés, dentro de los errores experimen=-
tales, durante los dosajes las variaciones con el tiempo de R.E.
y F.T. presentan el mismo comportamiento (figuras III-24 y III-25).

La complejidad de los factores determinantes de la conduc-

(107,108)

tividad eléctrica en pelfculas metélicas , asi como de

sus cambios, indica que no debe ser extrafio que la adsorcién
de una misma especie, sobre depdsitos morfolégicamente diferen-
tes, produzca cambios distintos.

Hasta ahora no se han desarrollado interpretaciones teéri-
cas satisfactorias. Una discusién cuantitative de los cambios
de R.E. por la adsorcién no puede hacerse, ya que en depésitos
delgados (d < 10° nm) cebe esperar una dependencia de la resisti-
vidad con el espesor y por lo tanto se requiere un estudio de
los efectos de la adsorcién en funcién de éste.

Cualitativamente de acuerdo a la ecuacién de SOMMERFELD(log),

la resistividad EJ del metal masivo estd dada por:

mv (2 m Ef)%
= foz 2 = V=5
V 0 10 nV eO 10

1
GB
donde: v es la velocidad de los electrones en el nivel de FERMI

Ef la energfa de FERMI

e la conductividad del metal masivo
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n_ el nimero de electrones de conduccién por unidad
de volumen
1 el camino libre medio de los electrones de conduccién
m la masa de los electrones
e, la carga de los electrones
Si introducimos la dependencia de la resistividad dyde las

peliculas segin el modelo de MAYADAS- SHATZKES(llo'lllh tenemos :

1 f=fo(l + M(p,r) / k) IV-6-1
M (p,r)= 2 (2xtly - p IV-6-2
l-1r

donde: k= a/ 1,
d es el espesor de la pelfcula
g la conductividad
p el coeficiente de reflexién de los electrones de con-
duccién en la superficie del conductor
r el coeficiente de reflexidn de los electrones de con-

duccién en las superficies de los cristalitos.

Variaciones en la R,E. pueden ser atribuldas a cambios en:
(9%3,112,113)

(114), en el espesor por
(107,115,116)

el nimero de electrones de conduccién , €l camino libre

medio de los electrones de conduccién

formacién de un compuesto superficial , en el coe-

ficiente de reflexién de los electrones en las superficies de
(117)

los cristalitos 0 a un cambio simultédneo de varios de ellos.

Los lentos incrementos observados cuando se adsorbe agua
sobre pelfculas limpias de baja F.T., pueden ser atribuidos a

una lenta incorporacién del agua al seno del depdsito(lla) o a
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una también lenta descomposicién del agua adsorbida, que produ-
ce una disminucién en el nimero de electrones de conduccién, por
formacién de enlaces covalentes que localizan electrones de los
dtomos metélicos. Este comporatmiento, asf como el que presen-
ta en estos casos la F.,T., también se produce cuando se adsorbe
(41,119,120)

agua sobre otros metales

Como conclusidén acerca del efecto que la adsorcidn de agua

produce sobre la R.E., y F.T., podemos decir que muy probablemen-

te la adsorcién a 78 K sea parcialmente disociativa. Los depé-

sitos de baja F.T. son més rugosos que los de alta F.T. y por
ello presentan una mayor actividad para la descomposicién, como
resultado incrementan la R.E. y disminuyen en menor magnitud la
F.T. Los de mayor F.T. ofrecen al agua que se adsorbe una super-
ficie de reducida rugosidad, se produce una interaccién més dé-
bil con los 4tomos metélicos y el agua se descompone en menor
proporcién. Como consecuencia la R.E. no tiene un comportamien-
to definido y puede tanto disminuir como asumentar, ademés, las
disminuciones de F,T. son mayores. Este dltimo efecto es simi-
lar al que domina en los depdsitos pretratados, ya que en estos
los sitios més activos han sido previamente ocupados con molécu-
las de agua, que al descomponerse, son desactivados. En conse-
cuencia, 1la adsorcién disminuye la R.E. y en mayor medida la

F.T.

IV-3 Termodesorcidén

Las dificultades que se tuvieron en el desarrollo del tra-
bajo y que hacen que los resultados obtenidos en estas experien-
cias, no sean lo totalmente dtiles que esta técnica experimental
admite, han sido ampliamente discutidos en el texto (secciones

II-1-8-1 y III-7-2-a).
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Durante este proceso, sin_lugar a duda, se pone de manifies
to la descomposicidn del agua adsorbida sobre pelfculas limpias,
ya que se desorbe hidrégeno.

La cupacidad de descomposicién de los depésitos disminuye
al aumentar le F.T., independientemente del ndmero de tratamien-
tos a que hayan sido sometidos, cesando aparentemente, cuando la
F.T. toma valores del orden de 5,30 eV.

Depésitos tratados sucesivamente con una cantidad de agua
correspondiente a un cubrimiento ©= 0,15 de monocapa, conservan
al cabo de cuatro tratamientos capacidad de descomposicién (fi-
guras I1I1I-14, III-27, III-30 y III-%1). Esto es importante, ya
que 8l ser realizados los tratamientos en dfas diferentes, indi-
ca que la capacidad de descomposicién no es sustancialmenete afec-
tada por la conteminacién de su superficie con los gases que cons-
tituyen la atmésfera residual ( la presién total cuando el equi-
po se encuentra cerrado, puede llegar a tomar valores de hasta
10~ Pa).

Durante la desorcién térmica, luego del primer tratamiento
a 78 K (secciédn I1I-7-2-b), la F.T. invariablemente comenzé a
incrementarse cuando la temperatura estaba comprendida entre
100- 120 K, sin que se detecte desorcién mediante el E.M. Cuan-
do ésta se producfa y si el cubrimiento era bajo, ©40,4 de mono-
capa, se desorbfa Ynicamente hidrégeno, observéndose sus méximos
a T>300 K. En cambio, si ©>0,4, se desorbfan adicionalmente
pequefias cantidades de agua, con sus méximos siempre a tempera-
turas bastante menores que las correspondientes al hidrdégeno.

Los valores calculados de AEd, para el agua estén compren-
didos entre 26,8 y 23,0 kJ/ mol y para el hidrégeno entre 113,4
y 28,0 kJ/ mol.

Aparentemente de estos resultados surge que para el sgua
la dependencia entre AEd y ©- serla pequefia, siendo por el contra-

rio, importante para el hidrégeno. Esta Ultima puede correlacio-
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narse con la policristalinidad de los depdsitos, sumada a los

diferentes estados (o especies) adsorbidos adjudicados a este

gas en diversos metales(84’101'103’121'122)
t0(20).

y también en cobal~

En depdsitos pretratados (seccién III-8-2), los valores cal-
culados de AEd estd4n comprendidos para agua entre 58,6 y 13,6
kJ/ mol y para hidrégeno entre 81,2 y 66,9k J/ mol.

En la literatura no se encuentran publicados valores de
AEd para la desorcién de agua con los cuales comparar los re-
sultados del presente trabajo. Por su parte, el valor de 113%,4
kJ/ mol, para la desorcién de hidrégeno a bajos cubrimientos de a-
gua, es considerablemente mayor que los reportados por DUS y
LISOWSKY{ZO). Estos autores estudiaron la adsorcién de hidré-
geno sobre dep8sitos policristalinos de cobalto y encontraron
que éste se adsorbe en dos estados, cuyas energfas de desorcién
eran 78,1 y 41,8 kJ/ mol. Ademds, es también mayor que el pu-

blicado por BRIDGE y colaboradores 12>

, en su estudio de la ad-
sorcién de hidrégeno sobre cobalto(0001) a temperaturas mayores
de 300 K. Segin estos autores, la adsorcién ocurre mediante un
dnico estado adsorbido caracterizado por una energfa de desor-
cién del orden de 67 kdJ/ mol.

Las dificultades experimentales asociadas al desarrollo de
la termodesorcién en pelfculas metélicas, indican que los valo-
res de AEd pueden estar alterados por errores de magnitud des-
conocida, pero ésto no inhibe la validez de las siguientes con-
clusiones: descomposicién del agua durante el calentamiento 78 -
--- 373 K y pasivacién de las superficies.

La interpretacién de los incrementos de F.T. durante la
D.T. que se basé en la suposicién, de que &stos son producidos

(18) y no por migracién superfi-

por la descomposicién del agua
cial o aparicién de grados de libertad rotacionales sin movili-

dad, es aparentemente correcta. En efecto, ademfs de la refe-



151

rencias dadas para sustentar esta hipétesis (18,89), podemos
decir que segin ANDERSON(124), para especies fisisorbidas que

- ponen en juego energlfas de adsorcién comprendidas entre 32 y 40
kJ/ mol, la movilidad superficial comenzarfa a producirse a tem-
peraturas mayores de 300 K. Por otra perte, el resultado de

que durante la D.T. el agua se descompone, nos induce a pensar,
que la interaccién de las moléculas con los 4tomos metélicos,

en ciertos sitios de la superficie, es muy intensa Y es de espe-
‘rar que no exista movilidad a las temperaturas en que son obser-
vados los incrementos de F.T.

Los ajustes de los datos experimentales a la expresién teé-
rica desarrollada son llamativamente buenos y la energla de ac-
tivacién calculada para el proceso de descomposicién, AEL= 4,2
kJ/ mol, se estima puede ser correcta, ya que la descomposicién es
previa a la desorcién,como se demostré experimentalmente., lamen-
tablemente, la interpretacién propuesta no es lo suficientemen-
te sensible, ya que no permite diferenciar los valores de AED
a medida que el depdsito es sucesivamente tratado, que deberfan
ser, cada vez mayores.

La interpretacién de los incrementos de F.T. cuando se de-
sorbe casi exclusivamente agua (seccién I1I-8-3, figura I1I-34),
tembién se estima correcta, ya que el valor calculado, AE;= 29,3
kJ/ mol, concuerda con los encontrados del andlisis de los pi-

cos de desorcién.

IV-4 Modificaciones permanentes de los depdsitos por la accién

del agua

Finalizadas las D.T. tanto las pelliculas limpias (tabla
I111-5) como las pretratadas (tabla III-9), incrementan la R.E,
y la F.T. Como los incrementos de ambas propiedades son inde-~

pendientes de la temperatura de medida, se puede afirmar que
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se incrementan la resistencia residual de los depdsitos y la elec-
tronegatividad de las superficies.

La descomposicién del agua adsorbida (probable a 78 K y com-
probada durante el calentamiento 78 ==~ 373 K) produce la forma-
cién de un compuesto superficial, el cual teniendo en cuenta las
ecuaciones III-5, III-6-1 y III-6-2, provoca preponderantemente
una disminucién en el ndmero de electrones de conduccién (nv),
frente a otras perturbaciones posibles.

La identificacién del compuesto superficial no se puede rea-
lizar, dada la poca informacién tanto experimental como biblio-
gréfica disponible. De los compuestos posibles: Co0, 00304,
CoO(HO) y Co(OH)z, MOYES y ROBERTS (18) sugieren la formacién de

un no muy bien definido compuesto hidroxilado.

L Ay —
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