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Capitulo 1 Introduccion
1.1 Conceptos basicos

1.1.1 Definicion de algunos términos, unidades y simbolos

Longitud de atenuacion (LA): se define como la distancia media que viajaria un electron de
energia £ entre colisiones inelasticas sucesivas en un modelo donde se desprecian las colisiones
elasticas. De la definicion resulta que la probabilidad de escapar de un electrén de energia
determinada cae exponencialmente con la distancia entre su origen y la superficie en la direccién
del detector y no la trayectoria real que recorrié en el material. En la literatura la LA puede
aparecer nombrada, con menor propiedad, como camino libre medio [1].

Debye [D]: Para trabajar en unidades practicas en la escala molecular, se define el Debye como
107® uee.cm (es el dipolo construido con dos cargas de signo opuesto de 107% yes separadas una
distancia de 1 A). Por ser 1C=3.10° ues es que 1D=1/3.10"* Cm.

Langmuir [L]: Unidad de exposicion. Corresponde a exponer una superficie a una presion de 1
pTorr (=1.33 10 Pa) de una gas durante 1 segundo. Su utilidad reside en que, si toda molécula
que incide en la superficie se adhiere, con una exposicion de 1 L se cubre aproximadamente toda
la superficie.

Adsorbato: especie quimica adsorbida.
- Clasificacion de la adsorcidn segun las energias involucradas

Fisisorcion: tipo de adsorcion que se distingue por exhibir una débil interaccidn entre el
substrato y el adsorbato. La energia de enlace tipica es, por particula, del orden de 0.1 eV
o menor. La naturaleza de la ligadura se encuentra dominada por efectos fisicos y sélo
aparecen ligeras influencias de la estructura electrénica del adsorbato.

Quimisorcion: tipo de adsorcidon con un fuerte acople entre el substrato y el adsorbato,
con energias de enlace en el rango de 0.7 eV a varios eV por particula. El acople resulta
de la formacion de enlace quimico entre la superficie y el adsorbato. Esto altera
fuertemente la estructura electronica del adsorbato y puede modificar su geometria.

Si clasificamos por tipo de enlace entre substrato y adsorbato encontramos que la fisisorcién
coincide con la adsorcion de van der Waals. El enlace en este caso queda determinada por un
juego entre atracciones de largo y de corto alcance, el tltimo siendo debido a interpenetracion de
carga entre el substrato y el adsorbato. El origen fisico de la atraccién de largo alcance se
describe por el acople entre multipolos inducidos o por la superposicién mecanocuantica entre
estados de sistemas polarizables. La particula se estabiliza a mayor distancia de la superficie que
en los diferentes tipos de quimisorcion [2].

1.1.2 Necesidad del Ultra Alto Vacio (UAV) [3]

Las espectroscopias electrénicas que se usaran a lo largo de esta tesis, como la Espectroscopia de
Electrones Auger (mas detalles en 1.2.2), exigen que los electrones viajen entre €l cafién y la
muestra sin perturbaciones, lo que supone usar presiones menores a 102 Pa para evitar
complicaciones con el camino libre medio de los electrones. También se requiere que durante el
estudio la superficie no cambie y esto significa, en particular, evitar la adsorcién de impurezas.
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Introduccion
La teoria cinética de los gases ideales nos permite estimar la presidn maxima de trabajo
compatible con esta nueva condicion.

- Calculo de la presion maxima de trabajo
La cantidad 4 de particulas que golpean una superficie por cm’ por segundo esta dada por

A=£Nv
4

donde N es el niimero de moléculas de gas por cm® y v su velocidad térmica media.
Si es R la constante de los gases, T la temperatura en K, M el peso molecular en gr y P la presion
en mb sabemos que

2. 6,022.10%
k
8RT
V= |—
\ M
P =NkT

de donde resulta:

__2",77102213 1

Para estimar A en condiciones usuales de trabajo suponemos que una monocapa adsorbida
contiene 3 10" particulascm'z, un peso molecular promedio de M = 28 gr y T = 300 K,
suplantando tenemos:

monocapas

A=10fp-——
seg

lo que significa que a P = 10® mb (10™ Pa), en un segundo chocan sobre la superficie la cantidad
de particulas necesaria para formar una monocapa.

El tiempo ¢ para formar una monocapa depende del coeficiente de adhesion S (la probabilidad de
que una molécula que chocd se adsorba), entonces, usando a P en Pa:

1 10

=—= se,
AS SP g

En el peor de los casos S ~1, entonces si queremos que el tiempo para realizar una medida sea
de una hora, despejamos P obteniendo:

P=~107 Pa
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Introduccidon

que cae en la region del UAV para presion parcial de gases reactivos. Gases inertes como el
argén que no muestran quimisorcion pueden ser tolerados a presiones varios Ordenes de
magnitud mas altas [4].

1.2 Técnicas experimentales

La ciencia de superficie se nutre de técnicas experimentales que le son propias, muchas de ellas
s6lo posibles en UAV.

Las técnicas experimentales que han sido desarrolladas para el estudio de volumenes también se
emplean a modo de herramientas de superficie en muestras donde la relacion de la superficie al
volumen es suficientemente grande. Ejemplos de estos materiales son los diferentes polvos o
zeolitas. La informacion asi obtenida sufre de severas limitaciones. Los limites se encuentran
principalmente en el control de las caracteristicas de la superficie y en la baja relacion sefial /
ruido. Esto ultimo debido a que la cantidad total de 4tomos involucrados en algunos gramos de
materia ronda las 10% unidades mientras que superficies planas de 1 cm? poseen solo 10"
unidades.

Por cada problema idealmente se podria optar por grupos de técnicas que midan el total de
parametros bajo estudio. Incluso cada técnica dispone de diferentes grados de sofisticaciéon como
son el tiempo de adquisicidn de cada espectro para estudiar procesos y el area minima analizable
para obtener micrografias de muestras no homogéneas.

1.2.1 Listado de técnicas sensibles a la superficie
A continuacién listo una seleccién de técnicas experimentales para superficies ordenados segiin

[3].

- Métodos sensibles a la geometria de la superficie

Difraccién de electrones de baja energia (LEED, Low Energy Electron Diffraction)

Difraccién de electrones de alta energia (RHEED, Reflection High Energy Electron Diffraction)
Difraccién de electrones de energia media (MEED, Medium Energy Electron Diffraction)
Microscopia electronica de transmisién (TEM, Transmission Electron Microscopy)

Microscopia electronica de barrido (SEM, Scanning Electron Microscopy)

Microscopia electronica de transmisién de barrido (STEM, Scanning Transmission Electron
Microscopy)

Microscopia de efecto tinel (STM, Scanning Tunnelling Microscopy)

Microscopia de iones emitidos por efecto de campo (FIM, Field-Ion Microscopy)

Dispersion de iones de baja, media, y alta energia (LEIS, MEIS y HEIS para Low, Medium y
High Energy Ion Scattering)

Estructura fina de absorcién de rayos X sensible a la superficie (SEXAFS, Surface sensitive
Extended X-ray Absorption Fine Structure)

Estructura Fina de la Pérdida de Energia de los Electrones en Rango Extendido de Energias
(EELFS, Extended Energy Loss Fine Structure)

Espectroscopia de neutralizacion ionica (INS, Ion Neutralization Spectroscopy)

Ionizacion Penning Superficial (SPI, Surface Penning Ionization)

- Métodos sensibles a la distribucién electrénica en la superficie

Funcién trabajo (WF, Work Function)

Fotoemision inversa (IPE, Inverse Photoemission)

Espectroscopia de potenciales de aparicion (APS, Appearance Potential Spectroscopy)
Espectroscopia de pérdida de energia de los electrones (EELS, Electron Energy Loss

Spectroscopy)
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Espectroscopia de fotoemision ultravioleta resuelta angularmente (ARUPS, Angle Resolved
Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy)

- Métodos sensibles a la composicion quimica de la superficie

Espectroscopia de electrones Auger (AES, Auger Electron Spectroscopy)

Espectroscopia de electrones producidos por rayos X (XPS, X-ray Photoelectron Spectroscopy)
Espectroscopia de electrones producidos por radiacion ultravioleta (UPS, Ultraviolet
Photoelectron Spectroscopy)

Espectroscopia de desorcién térmica (TDS, Thermal Desorption Spectroscopy)

Elipsometria

Espectroscopia de masa de iones secundarios (SIMS, Secondary Ion Mass Spectroscopy)
Espectrometria de masa de bombardeo con atomos rapidos (FABMS, Fast Atom Bombardment
Mass Spectrometry)

Espectroscopia de dispersion de iones (ISS, Ion Scattering Spectroscopy)

Espectroscopia de masa de particulas neutras emitidas (SNMS, Sputtered Neutrals Mass

Spectroscopy)
Espectroscopia de retrodispersién Rutherford (RBS, Rutherford Back-scattering Spectroscopy)

- Métodos sensibles a la estructura vibracional de la superficie

Espectroscopia de pérdida de energia de los electrones de alta resolucion (HREELS, High
Resolution Electron Energy Loss Spectroscopy)

Espectroscopia de efecto tinel (ETS, Electron Tunneling Spectroscopy)

Espectroscopia infrarroja y Raman

1.2.2 Técnicas seleccionadas para esta tesis

- Espectroscopia de Electrones Auger (AES)

La técnica AES se usa comunmente para medir la concentraciéon de las diferentes especies
atdmicas presentes en la superficie. Los espectros son también afectados en menor grado por la
geometria y el estado de las especies quimicas superficiales. Los espectros de algunos 6xidos en
particular se encuentran bien estudiados [5].

- Espectroscopia de Estructura Fina de la Pérdida de Energia de los Electrones en Rango
Extendido de Energias (EELFS)

El mismo espectrometro Auger permite el empleo de la técnica EELFS que, en el modo
reflexién, conduce a la determinacién del orden local de las capas superiores en un sélido
conductor [6].

- Espectroscopia de Desorcion Térmica (TDS)

La técnica TDS informa sobre la energética y estequiometria superficial de adsorbatos
provenientes de gases controlados sobre superficies preparadas [7].

Para una resefia general del estudio de reacciones en superficies con estas técnicas ver las

revisiones [8, 9, 10].

1.3 Estado actual del conocimiento sobre el tema

Varios catalizadores actualmente patentados fueron disefiados a partir de la base de
conocimientos basicos logrados con las técnicas de UAV [11]. Se dispone de una gran variedad
de métodos tedéricos para estudiar la quimisorcion y las reacciones de adsorbatos sobre
superficies metalicas, con muchos resultados obtenidos relevantes a la catélisis heterogénea [12].
Incluso se puede simular en forma bastante completa la cinética de una reaccién catalitica [13].

Como modelo de catalizador planteamos el uso de particulas de metal crecidas por deposicion
del vapor sobre 6xidos con superficies limpias y definidas. Estos estudios, a diferencia de los
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llevados a cabo en monocristales, permiten estudiar efectos del tamafio de particula y del
soporte. Para ello, es necesario controlar la nucleacién y el crecimiento de las particulas
metélicas que afectan las propiedades electronicas y las propiedades de quimisorciéon [14].

En la literatura se informan métodos generales de preparacién de superficies metalicas limpias y
de 6xidos, que deben ser adaptados a cada equipo en particular [15]. También se conoce el
crecimiento de peliculas de 6xido por epitaxia con haces moleculares [16]. Muy recientemente se
informa sobre la produccion de peliculas por depdsitos de racimos atémicos en el rango de 1-10
nm, seleccionados en masa y preformados, con la intencion de controlar el tamafio, la densidad y
la morfologia de las particulas [17].

Las diferentes superficies estudiadas en esta tesis son el resultado de la deposicién de Co sobre
Mo puro u oxidado aprovechando la experiencia previa en el grupo [18].

En lo que a quimisorcidn se refiere, la molécula de CO; se utiliza tradicionalmente en la sintesis
industrial de: urea; acido salicilico; carbonatos organicos ciclicos y epdxidos; pero fue su
participacidn en la sintesis del metanol lo que atrajo el interés de la Ciencia de Superficies [19].
El CO, sobre superficies metalicas es utilizado como reactivo de bajo costo en reacciones de
metanacion [20].

Recientemente el grupo al que estoy integrado ha investigado la adsorciéon de CO, sobre Mo
policristalino [21]. Durante el trabajo para esta tesis realicé estudios sobre la adsorcion de CO,
en los sistemas Mo metélico y Mo/Co.

En la literatura se informa acerca de la hidrogenacién del CO, sobre chapitas de Co [22] y Co
soportado pero la mayoria de los trabajos se refieren al gas CO. Como ejemplo puedo mencionar
un trabajo acerca de la estructura fina vibracional del CO sobre Co(0001) [23] y otro del CO
sobre Mo(110) donde se relaciona la inclinacién de la molécula de CO con la temperatura y las
diferentes energias del orbital C(1s) [24].

Fuera de nuestro grupo ningun trabajo fue publicado sobre Co soportado en 6xidos de Mo ni
experimentos donde el CO; y el Co soportado estuvieran involucrados.

1.3.1 Estado actual de la investigacion sobre el MoOj;

El trioxido de molibdeno es un catalizador activo y selectivo para la oxidacién parcial de
alcoholes e hidrocarburos. Los catalizadores basados en MoQOj; son ampliamente usados para la
oxidacién del metano. Las propiedades superficiales de los 6xidos del Mo han sido objeto de
repetidas investigaciones durante décadas. E1 MoO; exhibe una intrinseca variabilidad en el
contenido de oxigeno y una amplia gama de estructuras ordenadas, deficientes en oxigeno,
existen en el rango del MoOs al MoO,. Estas estructuras deficientes pueden ser producidas a
partir del MoOj3 por tensién mecénica. Las deficiencias modifican las propiedades electrénicas
del material, esto se observa en la relacion entre los diferentes planos del cristal de MoOs, y su
contribucién al comportamiento de la catalisis son muy importantes para identificar los sitios
activos en la catalisis. Mds aun, la naturaleza del soporte y 1a morfologia de su superficie influye
en la dispersion del MoQs, el que a su vez influencia el comportamiento de particulas adsorbidas
(por €j.: atomos de cobalto). Cataliticos como el Co-Mo también muestran versatiles propiedades
cataliticas y son ampliamente usados en los procesos de hidrodesulfuracion del petréleo crudo,
donde la actividad catalitica deriva de un estado reducido del Mo®". En realidad, junto al Mo®" y
Mo**, cantidades substanciales de Mo®* han sido detectadas con XPS bajo activacién de un
catalizador de cobalto-molibdena-alimina por reducciéon. Muchos trabajos se refieren a las
reacciones de oxidacion superficiales de cobalto y de molibdeno estudiadas por medio del XPS.
Dentro del campo de la microelectrénica, el MoO; es de gran interés técnico en la construcciéon
de pantallas, porque cambia de color reversiblemente cuando es irradiado con luz visible. A sus
propiedades fotocromicas se agregan también las electrocrémicas y las termocrémicas. La falta
de estequiometria est4 asociada con la formacion de centros de color y el color se produce por el
atrapado de electrones en las vacancias de oxigeno.
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1.4 Objetivos de la Tesis Doctoral

Las superficies metalicas investigadas en esta tesis son el Mo metalico y el resultado de la
deposiciéon de Co sobre Mo o MoO;. El sistema Mo/MoO3/Co muestra propiedades cataliticas
versatiles y es ampliamente usado en reacciones de hidrogenacion y oxidacién selectiva, a pesar
de ello, la estructura real que confiere la actividad y selectividad en estas reacciones es
actualmente tema de discusion.

Exponiendo las superficies mencionadas a dosis controladas de moléculas simples como el CO,
se podran proponer modelos de interaccion. Por ejemplo, el CO, sobre superficies metalicas es
reconocido como un reactivo de bajo costo en reacciones de metanacion. El objetivo final de esta
linea de investigacion, aquél al que se orienta esta tesis, es lograr el control de la preparacion de
la superficie y su modificacién conociendo la relacién entre la topologia y las caracteristicas
electronicas.
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Capitulo 2 Equipo experimental

El sistema Auger a grandes rasgos consiste [1] en , —
la fuente de excitacién primaria, la muestra, el go poente { aeiclon
analizador de energias y el sistema detector (ver

figura 1). Dispone ademas de un cafién de iones de L—‘L
catodo frio para limpiar la superficie de la muestra. j

Dadas sus caracteristicas, este mismo cafién luego L

se utilizé para la oxidacién. Todo en un recinto que ¢ @ detector
mantenga la muestra en constante ultra alto vacio 3 electrones electrong:

(UAV, presiéon < 107 Pa). Por ser una técnica
superficial el UAV es necesario porque cualquier
sustancia contaminante que se deposite perturbaria
la medida.

Se describen a continuacién las distintas partes

[2].

canon
de iones

Figura 1. Aparato usado en espectroscopia Auger

2.1 La fuente de excitacién primaria

Consiste en un cafion de electrones marca PERKIN-ELMER modelo PHI 10-155. Su funcién
consiste en ionizar las capas electrénicas internas de los 4tomos de la muestra con intencién de
iniciar la transicién Auger. La energia del haz debe ser la suficiente como para ionizar las capas
internas, usualmente se usa un haz con 4 o 5 veces la energia de ionizacidn mayor porque en esas
circunstancias se encuentra el maximo de ia seccion transversal de ionizacién [3]. En nuestra
experiencia esta energia fue de 2000 eV.

El cafién de electrones produce un haz de 400um de didmetro a 20pA y 2.5keV [4]. Sin selector
de energia, el ancho estd limitado por la dispersion térmica segun la distribucion de Boltzmann
de 0.3 a 0.5 eV. La fuente de electrones, del tipo de emision por filamento caliente, es una banda
de wolframio calentada a suficiente temperatura para emitir la cantidad de electrones que se
requiera; a mayor temperatura mayor corriente emitida. La emisidn estd gobernada por la
ecuacion de Richardson-Dushman [5]:

e®
J=A(1-r)T*e ¥ Ecuacién 1

donde

J: densidad de corriente [A/cm?]

A: constante de Richardson ( Aprox. 120 [A/cm® grado?])

r: coeficiente de reflexion de campo cero para electrones incidentes

T: temperatura absoluta [K]

®: Funcién Trabajo

La Funcién Trabajo, es decir, la energia necesaria para remover un electron completamente de
un material, es de varios €V de magnitud y representa una barrera superficial al escape de
electrones (mas detalles en el capitulo 6). Como la emisién depende inversamente de 1la Funcion
Trabajo y muchas sustancias contaminantes adsorbidas aumentan usualmente el valor de la
Funcién Trabajo, siempre se calienta la banda de wolframio para desorber cualquier suciedad. Se
calienta en forma relampago, es decir, en breve tiempo a muy alta temperatura.

El conjunto consiste en un filamento de wolframio con forma de V y en un cilindro de
WEHNELT como primer electrodo. La diferencia de potencial entre ellos extrae los electrones
del filamento. Los electrones que absorbe el WEHNELT se miden como corriente de emision y
son indicadores de la intensidad del haz de electrones. El cilindro se monta sobre un fuelle
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lente objetivo (ultima lente).
El vacio en el cafibn se mantiene | > LENTES

. CONDENSADORAS
bombeando a través de su abertura | 3
final. Esta abertura es pequefla, lo

. ; i POLOS

que produce una baja velocidad de 2_ _‘{: " ESTIGMADORES
borqbeo del cuerpo del . cafion, LENTE
particularmente en la region del OBJETIVO
filamento, que debe mantenerse ‘ BELAE
desgasificado para evitar un aumento DE
violento de presién alrededor del H BERRED
filamento al ser encendido. Durante  Figura 2. Caiién de electrones electrostaticamente enfocado.
los experimentos el blogue que forman el cafién de electrones y el analizador de energias se
mantuvo a 390K.
Control del carion de electrones. La electronica asociada al cafidon de electrones es el controlador
modelo PHI 11-010 ELECTRON GUN CONTROL de la firma PERKIN-ELMER.

\

flexible y tiene tomnillos de TORNILLOS A A TORNILLOS
alineacion para alinear al filamentoy /¢ Ac,gﬁ\ HE T ‘\\‘ 7 50 DE. FiJ&nQ
al orificio en el WEHNELT, por , N
donde salen los electrones re01.én \§ CONECCIONES
extraidos con el resto de la Optica AL FILAMENTO
(ver figura 2). WEHNELT Y WENHELT
El haz de electrones se pone en foco
con dos lentes condensadoras y el L J
astigmatismo  (enfoque en la J FILAMENT
dire%:Tcr;(')n X e gf noq coincidentes) CONECC)\O'EEg___ c — -
puede ser corregido por un conjunto LENTES }
de polos estigmadores antes de la | |

~

|

2.2 El analizador de energias

Es un analizador dispersivo del tipo Analizador de Espejo Cilindrico (CMA, Cylindrical Mirror
Analyzer). Consiste en dos cilindros metalicos concéntricos de radios R; y Ry (R1<R3). Los
electrones provenientes de la muestra entran por una ranura anular ubicada en el cilindro interior.
El cilindro interior estd conectado a tierra, mientras que el cilindro exterior se mantiene a un
potencial negativo ¥ formado por una parte constante ¥, a la que se suma una componente
alterna; esto hace que los electrones curven sus trayectorias hacia el cilindro interior. La
frecuencia de la alterna sumada al potencial del cilindro externo es de 30 kHz y de amplitud
ajustable. Soélo los electrones
con energia E, bien delimitada
que entraron formando wun
angulo a con el eje logran pasar
a través de la ranura de salida
hacia el MULTIPLICADOR DE
ELECTRONES (ver figura 3).
Puede haber dependencia entre
la energia y la modulacion pero
se mantiene y no afecta a las
medidas, es parte de la funcién de transmision [6].
Larelacion entre Vy E, es

Figura 3. Angulos y trayectorias en el CMA
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donde C es cierta constante. Cuando a = 42° 18' el CMA se vuelve un instrumento de enfoque de
segundo orden [7].

Si o tuviera realmente un valor Ginico no podria pasar ningun electrdn, por eso existe un Aa que
es usualmente de 6° para equilibrar el compromiso entre la resolucion (4F) y la sensibilidad. Por

ser o = 42° 18.5' tenemos que la distancia medida sobre el eje entre la fuente y el foco debe ser
de 6.13 R, [8].

2.2.1 Laresolucion en energia

Hay dos definiciones de la resolucion en energia que se usaran: absoluta y relativa. La resolucién
absoluta AE se define como el ancho total a media altura del pico en cuestiéon (FWHM, Full-
With Half-Maximum). El pico es alguno que se toma de referencia (figura 4-A). Otra forma de
definirla es el ancho del pico en su base (figura 4-B), pero su valor estd muy afectado por el
ruido de la linea base.

o o
dE aE
AE
FWHM
h/2 |
FIGURA A E FIGURA B E

Figura 4. Diferentes definiciones de resolucién en energia

La resolucidn relativa es 4E / E, donde 4E es la resolucién absoluta y E, es la energia del pico
en que se midié 4E. La resolucion relativa del sistema empleado es constante y vale aprox. 0.6%,
por lo tanto los picos de alta energia carecen de detalle.

La intensidad de la corriente de salida i = i(E ) es proporcional al total de electrones que entran al
CMA por unidad de tiempo.

Llamando N(E) a la cantidad de electrones por unidad de energia y de tiempo que salen de la
muestra se tiene un total de electrones proporcional a N(E) AF a la salida del CMA. Usando que
AE es proporcional a E se obtiene la ecuacion:

i=Cte E N(E) Ecuacion 3
2.3 La muestra
En cada experimento la muestra es el sustrato que se investiga. Los sustratos utilizados fueron

diferentes chapitas de Mo recortadas de una lamina original de 0.05 mm de espesor (Goodfellow
Metals 99.9%, N° de catidlogo 000250) en rectangulos de 10x10 mm?, a los que, segun el caso, se

2-3

Y



Equipo experimental

limpia, contamina, adsorbe o depositan materiales de interés
(detalles de la composicion y preparacion se presentan mas adelante
en la descripcion de cada experimento).
Estd montada sobre un manipulador de alta precision marca
/ HUNTINGTON MECHANICAL LABORATORIES INC., modelo
Y, PCM-640. El movimiento que puede realizar el manipulador es libre
en el ¢je Z y de tipo polar sobre el plano X-Y (ver figura 5).
El Co y el Mo son metales de transicion, pero los 6xidos del Mo son
MUESTRA dieléctricos en geometrias que permitan el desarrollo de sus propios
bandas de energias electronicas
Figura 6. El manipulador ~ Permitidas. Pese a ello, no se observaron
efectos de carga superficial gracias a que S~___ %
la capa de 6xido se mantuvo lo suficientemente delgada. La corriente !
que fluye a tierra desde la muestra es medida por un pamperimetro Figura 5. La muestra
estandar (ver figura 6). conectada a tierra.

muestra

2.4 Elsistema detector

De la ranura de salida del CMA los electrones pasan al multiplicador de electrones. El cafién de
electrones, el CMA y el multiplicador de electrones estan construidos en un mismo cuerpo.

2.4.1 Descripcion del multiplicador de electrones

Se utilizaron dos diferentes multiplicadores: el CHANNELTRON vy otro formado por 14 dinodos
de BeCu. Su funcionamiento esta controlado por la fuente marca PERKIN-ELMER modelo PHI
20-075 ELECTRON MULTIPLIER SUPPLY.

El multiplicador es el primer amplificador de la corriente de los electrones que poseen una
energia determinada por el CMA. La amplificacidn es la suficiente para que la siguiente etapa, el
amplificador Lock-In, pueda manejar la corriente.

El multiplicador est4 formado por dinodos ya sea en etapas o diferenciales. Los electrones que
llegan al primer dinodo producen una primera avalancha de electrones que el segundo dinodo
vuelve a multiplicar y asi hasta el altimo dinodo. Los electrones de cada dinodo pasan al dinodo
siguiente gracias a la diferencia de potencial entre ellos. De la suma total de esas diferencias de
potencial se habla al referirnos al alto voltaje. Los electrones del tltimo dinodo son recibidos por
un colector que los manda al equipo Control Auger.

2.4.2 El amplificador Lock-In

Modelo PAR 128A, mejora la medida de sefiales perturbadas por ruido de banda ancha. La
mejora se logra por medio de un detector de bandas muy estrecho que tiene el centro de su
pasabanda alrededor de la frecuencia de la sefial a ser medida. La sefial aplicada a la entrada es
enviada a través de una serie de etapas amplificadoras las cuales permiten rangos de sensibilidad
en toda la escala hasta 1 pV. En el detector sensible a la fase la sefial es comparada con la sefial
de referencia derivada desde el experimento. Solo aquellas componentes que sean sincronas con
la referencia producen una salida del detector neta (en CC). Ruidos y otras sefiales asincronas no
producen una salida en CC neta, sino sélo fluctuaciones (en AC), las cuales pueden ser reducidas
a cualquier valor arbitrario seleccionando la Constante de Tiempo (0.1-100 seg). La ganancia
tiene un error del £2% (mas informacidn relativa al comportamiento no-ideal en la ganancia en
la cita [6]).

2.4.3 Descripcion del Control Auger

De marca PERKIN-ELMER y modelo PHI 11-500 AUGER SYSTEM CONTROL. Este sistema
es quien aplica un rango de voltajes continuos (¥,) sobre el cilindro exterior del CMA. Los
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limites del barrido y la velocidad de barrido se pueden fijar convenientemente. Al potencial V se
le suma un potencial alterno del oscilador contenido en el Lock-In.

La fuente del multiplicador de electrones alimenta al Control Auger e este aplica el voltaje al
multiplicador de electrones. Sélo la componente alterna de la corriente resultante del colector del
multiplicador de electrones es amplificada por el Control Auger y de ahi se manda al Lock-In.

2.4.4 La adquisicion de datos

Los datos fueron obtenidos a través de dos PC, una tipo i486 y otra Pentium II, ambas clones,
con plaqueta adquisidora de datos analdgicos marca PC-LabCard modelo PCL-812, con una
resolucion de 12 bits y 10 kHz de velocidad de muestreo. Con programas escritos en QuickBasic
4.5, Visual Basic en varias versiones, ambas de la firma Microsoft y las subrutinas provistas en
cada caso por el fabricante de la plaqueta se tiene acceso a los datos y al canal de salida
analdgica. Estas plaquetas se conectan al Control Auger de manera de poder controlar la rampa
de barrido en energia y leer la salida del Lock-In (la intensidad).

2.5 Sistema que mantiene el ultra alto vacio (UAY)

El UAV se logra a través de sucesivas etapas en que se disminuye la presién progresivamente.
Estas etapas incluyen las bombas: mecanica, turbomolecular y trampa de frio.

2.5.1 Produccion del UAV

- Bomba mecanica. Es la primera etapa de bombeo. Se us6 el modelo TRIVAC D4A de paleta
rotatoria sellada al aceite de la firma Leyt)old con velocidad de bombeo nominal de 6.4 m*h y
velocidad de bombeo promedio de 4.7 m 3/h. Alcanza ENTRADA [ -
una presion final <2.5 102 Pa. BaEEe @Xmﬂ EJ

- Bomba de vacio molecular. Funciona entregando .
energia cinética a las moléculas del gas por impacto
contra las aspas del rotor con la direcciéon de flujo
requerida. Las aspas del rotor junto con las del estator
forman los canales por donde circula el gas. Como las
aspas del rotor son del tipo de las aspas de turbina se
denomina bomba turbo molecular (ver figura 7). El
rotor gira a 43000 revoluciones por minuto, por lo que
un mecanismo electrénico de control regula su
velocidad de arranque y mantiene su velocidad — sauoa

constante. G
Figura 7. Corte transversal de la bomba

turbomolecular

PARED
EXTERIOR

L

— EJE DEL MOTOR

- Trampa de frio. A bajas temperaturas todas las
sustancias tienen bajas presiones de vapor. Una superficie convenientemente enfriada en la
camara de vacio puede condensar todos los gases presentes en ella. Para evitar la contaminacién
con carbono proveniente de los aceites utilizados por las bombas, se construy6 e instald la
trampa de frio. La parte activa consiste en una persiana de cobre enfriada por aire liquido.

2.5.2 Lacamara

El centro del equipo es una camara de acero inoxidable de 32 bocas. Cada boca termina en una
brida y sélo puede conectarse con otra brida igual quedando la estanqueidad asegurada por una
juntura de cobre de alta calidad.

En la boca superior se ubica el manipulador. Sobre el manipulador se encuentra el rotador para
permitir rotar a la muestra alrededor del eje Z que pasa por su centro. Sobre el rotador estd
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montado un dispositivo en forma de Dewar para soportar la muestra. Esta puede enfriarse a 77K
y calentarse por efecto Joule hasta 1000K. La temperatura en la muestra se mide con una
termocupla tipo E o K unida por soldadura de punto.

En la boca inferior se conecta el sistema de evacuacidn consistente en dos bombas

Figura 8. Sistema de evacuacidn de la camara.

1-Valvula electroneumatica

2-Trampa de aceite (rejilla de cobre enfriada con aire liquido)
3-Bomba turbomolecular

4-Valvula electroneumatica

5-Cruz con manémetro y valvula manual hacia el exterior.
6-Trampa de aceite marca HUNTINGTON, modelo FT-103-SF.
Consiste en un depésito de zeolitas por donde pasa el gas
bombeado o un posible reflujo.

7-Pieza T conectada a dos bombas mecanicas

/ @ @j/?)

turbomoleculares en serie y bombas de paleta de prevacio (ver figura 8).

2.5.3 Control de la atmosfera en la camara

- El manémetro. Como control de la presion en la camara en que se encuentra la muestra se usa
el MANOMETRO DE IONIZACION tipo extractor marca LEYBOLD-
HERAEUS modelo IONIVAC IM-510. Es de filamento caliente. El cabezal

medidor, (la parte no electronica) esta desnuda, es decir, no esta conectado el )
medidor a la cdmara por un tubo, sino que se encuentra dentro de la camara.

Su rango de medida es de | x 102 -2 x 10'° Pa. La temperatura en la camara no

I
|
El funcionamiento es el siguiente: una porcion de las particulas del gas es T

debe superar los 353K mientras se mide. La presion indicada es la presion O
equivalente de nitrégeno.

L
ionizada por el impacto de electrones. Los iones producidos entregan su carga )0/"
positiva al electrodo de medida del sistema. La corriente de iones resultante es i 71—

una medida de la presion. El sistema consiste de tres electrodos (catodo, anodo y
colector de iones) donde el catodo es un filamento caliente y el colector un

UA
delgadisimo alambre (ver figura 9).

El manémetro de ionizacion es del tipo extractor, disefiado por Redhead [9]. Los
iones son formados dentro del anodo cilindrico (cerrado por arriba para que los iones no puedan
escapar hacia arriba) y son enfocados sobre un
colector de iones muy delgado y corto. El
colector de iones estd puesto en una regién en la
cual la pared trasera estd formada por un
electrodo con forma de copa que es mantenido al
potencial del anodo tal que este no puede ser
alcanzado por iones que surjan desde el espacio
exterior al cilindro del dnodo (ver figura 10).
Debido a las diferentes probabilidades de COLECTSE |
ionizacion la presién medida por el manémetro IONES

de ionizacion depende de la naturaleza del gas y Figura 10. Manémetro de ionizacién tipo extractor
para calcular la presion es necesario introducir

la correccion de la Tabla 1.

Figura 9

CATODO ANODO

NN

_— PANTALLA

REFLECTOR
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Tabla 1. Factores de multiplicacién con respecto al N,

Elemento | Factor | Elemento | Factor
He 6.9 Hg 0.303
Ne 435 H, 2.4
Ar 0.83 CO 0.92
Kr 0.59 CO, 0.69
Xe 0.33 CH, 0.80

- Espectrometro de masas. De tipo cuadrupolar, modelo QUADRUVAC Q200 y marca
LEYBOLD-HERAEUS, de cabeza para deteccion de iones con copa de Faraday, con un rango
de medida de 1 a 200 u.m.a., 10° Pa de presion parcial minima detectable, resolucién (valle al
10%) <1 u.m.a y modo de sen51b111dad constante.

2.6 Preparacion de la superficie

Para adaptar la superficie de la muestra a las condiciones requeridas en cada experimento se
requiere equipamiento especifico compatible con el UAV.

2.6.1 El evaporador de metales

El evaporador fue disefiado y construido en el laboratorio. Funciona calentando el metal por
efecto Joule. Se encuentra formado por un alambre de Co tipo SN (una pureza del 99.999%) con
forma de hélice, quemado en atmodsfera de Hj, soldado a soportes de niquel por donde circula
corriente. La corriente se regula con una fuente de tension y corriente. El filamento y los
soportes se encuentran ubicados en una pequefia camara de doble pared enfriada por agua con un
diafragma frontal para limitar el haz de atomos de Co. El sistema produce un flujo parejo de
vapor de Co sobre la muestra. En tablas [10] se encuentra que el Co funde a los 1763K; a
T=1620K la presién de vapor es de 107 Pa, suficiente para realizar las deposiciones. La
temperatura se mide con un pirdmetro Optico a través de una ventana de vidrio de la cAmara.

2.6.2 Carnon de iones

Modelo AG2 de vg MICROTECH. Emite iones positivos (en nuestro caso de Ar, O, y Hj, todas
de garrafas marca MESSER GRIESHEIM) con energias entre 1.5 y 5 keV de forma estable. Es
del tipo de catodo frio, y puede controlar la aceleracion y el enfoque del haz de iones. La entrada
del gas requiere de una valvula de metal para controlar con precision la presion dentro del cafién.
También se utilizé un cafién de catodo caliente, sélo con Ar’, para propésitos de limpieza.
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Capitulo 3 Espectroscopia de Electrones Auger

3.1 Desarrollo historico de la espectroscopia de electrones Auger [1]

P. Auger [2] en 1925 mostré que bombardeando placas fotograficas con rayos X duros aparecian
trazas de electrones sobre las mismas. El concluyé que los rayos X producian la liberacién de un
electron de las capas exteriores, cuya energia era la del llenado de un agujero en alguna de las
capas interiores. Fue J. J. Lander [3] en 1953 quién mostré que bombardeando sélidos con
electrones lentos aparecian en la distribuciéon de energia de los electrones secundarios unos
pequefios picos que atribuyd a los electrones Auger (ver figura 1-3). Palmberg y otros [4] en
1969 introdujeron el uso del Analizador de Espejo Cilindrico (CMA, por sus siglas en inglés)
para discriminar en energia a estos electrones, lo que introdujo una considerable mejora en la
resolucion y la sensibilidad. En esas mismas fechas comenzé el estudio de la adsorcién y
deposicion de monocapas, por ejemplo Weber Y Peria [5] en 1967 estudiaron la adsorcién de Cs
y K sobre superficies de Ge y Si. Palmberg y Rhodin [6] realizaron el primer estudio del
crecimiento de peliculas multicapa metalicas utilizando AES para registrar la variacion temporal
de las sefiales del substrato y del adsorbato. Gallon [7] analizé el crecimiento de la deposicién
capa por capa. Bauer y Poppa [8] en 1972 encontraron clara evidencia de que cambios en la
pendiente de la sefial Auger en funcién del tiempo de evaporacion se producen en varios
sistemas del tipo condensacién / substrato. La investigacién de superficies de sélidos en
cuestiones de fisica, quimica o tecnologia se hace notable en la década del "70 gracias a la
introduccién del AES, LEED y otras técnicas que le siguieron. El AES determinaba la
composicion superficial y la presencia de impureza, mientras que el LEED caracterizaba la
cristalografia de superficies ordenadas; esta combinacién permitié disponer de las superficies
limpias y bien ordenadas fundamentales para la investigacion.

3.2 Espectro de electrones secundarios excitados por electrones

Una superficie de un sélido excitada por un haz de electrones responde emitiendo electrones
secundarios con una distribucion especifica en energia. En la figura 3 se muestra una curva
tipica. El haz incidente se compone de electrones provenientes del cafién de electrones. Estos
electrones poseen su propia distribucioén de energia centrada en lo que llamaré la energia del haz
incidente, por lo que alrededor de ella hay en el espectro de la superficie un gran pico estrecho
llamado “pico elastico” que corresponde a los electrones del haz incidente elasticamente
dispersado. Asociado al pico elastico y con menor energia hay una serie de pequefios y anchos
picos (20 eV) cuya intensidad decrece al alejarnos del pico eléastico. Son los electrones del haz
incidente que entregaron su energia a plasmones. A muy bajas energias (0-30 eV) hay otro pico
con maximo ubicado en unos pocos eV y extendiéndose varias decenas de eV hacia mayores
energias. Lo forman electrones llamados, por razones histéricas, "electrones secundarios
verdaderos". Se generan en procesos de cascada.

Entre el pico elastico y el pico de electrones secundarios verdaderos, y a veces también sobre la
pendiente del ultimo, se encuentran los picos formados por los electrones Auger. Los picos
restantes que no son Auger suelen ser de mucha menor intensidad y provienen de pérdidas de
energia por ionizaciones o plasmones. Estudiando la derivada de la distribucién de energia se
distinguen mas facilmente los picos y se quita el fondo que en general es lentamente variable con
la energia. Al momento presente no hay una teoria satisfactoria que permita en la préactica restar
el fondo aunque mas adelante se describira un método que puede aplicarse en ciertos casos.
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3.3 Origen de los electrones Auger

Un atomo que ha sido ionizado en una de sus capas internas puede relajarse en dos formas
diferentes:

-- Un electron de un nivel energéticamente mas alto salta a la capa interna y la diferencia de
energia es emitida como un cuanto de radiacién X caracteristico de esta transicién. Ver figura 4.
-- Un electron més exterior llena la capa interna, pero esta vez la energia disponible se trasmite a
otro electron que escapa del atomo con una energia caracteristica. Este proceso es el llamado
efecto Auger.

Este es el llamado modelo de dos huecos. Es claro que dentro de la estructura de una transicion
Auger conviven electrones provenientes de procesos que involucran mas electrones y todas las
transiciones que no dejan al &tomo completamente relajado. Los electrones emitidos en el efecto
Auger de nuestro interés poseen energias de entre 30 y 2500 eV por lo que su longitud de
atenuacion (LA) es de menos de 10 monocapas, esta es la razén por la cual los electrones Auger
traen fundamentalmente informacion de la superficie y no del interior del material. Ver figura 5.

3.4 Intensidad de las transiciones Auger

3.4.1 Consideraciones acerca de la cuantificacion

La intensidad de una linea Auger particular dentro de un espectro Auger refleja la concentracion
atébmica N4 de un elemento A en la region superficial. Para calcularla se utilizara un modelo de
tres etapas como el propuesto originalmente por Berlung y Spicer [9]. La primera etapa consiste
en la excitacién de un atomo A por la corriente de los electrones, tanto la primaria /p, como la
retrodispersada rlp. El valor de esta corriente es entonces:

Ip(l +7r) ecuacion 1

En la segunda etapa la emision de electrones Auger se supone isotropicamente distribuida y por
ultimo se toma en cuenta el transporte de electrones a la superficie. En el caso de
concentraciones N, uniformes en profundidad y con los electrones primarios incidiendo normal a
la superficie la eficiencia Auger es [10, 11, 12]

Li=ClIy(l +r)oc;ofkl) ANy ecuacion 2

donde o; es la seccién transversal de ionizacion para una capa interna j del atomo A, a(jkl) es la
probabilidad de emisién Auger cuando se ioniza la capa j y A la longitud de atenuacién del
electron. La constante C incluye el factor de coleccion del analizador y la amplificacion

electronica.
La configuracion de las capas internas de un dado atomo es independiente del entorno quimico

(la matriz en que se encuentra) por lo que G; y a(jkl) son constantes atdmicas y pueden ser
determinadas a partir de muestras estandar. Los factores criticos para el analisis cuantitativo son

el factor de retrodispersion (1+ r) y la longitud de atenuacion A.

3.4.2 Intensidad directamente proporcional a la fraccion molar

En la préctica hay tres rutas alternativas a la cuantificacion: (a) el calculo de todos los términos
relevantes desde primeros principios, (b) el uso de bases de datos publicadas y (c) el uso de bases
de datos y estandares locales.

La exposicion siguiente difiere del tratamiento usual [13, 14] en vista de un mejor entendimiento
del préximo capitulo. En una muestra homogénea la intensidad de una sefial I, proveniente del
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elemento A, que bien pudiera ser la corriente detectada a una energia determinada, es en primera
aproximacion proporcional a la fraccién molar X,. La relacion como ecuacion seria:

Li=I"4X4 ecuacién 3
donde la constante de proporcionalidad /4 es el valor de la intensidad para un material

compuesto exclusivamente del elemento A (X, = /). Considerando que el valor de I”4 suele ser
dificil de conseguir pero el cociente I”4 / I”g ser mas accesible, se utiliza la formula

ZX ;=1 ecuacion 4

para multiplicar el miembro derecho de la ecuacién anterior

I,=I3X,D X, ecuacién 5
7

y luego multiplicar ambos miembros de la igualdad por I

LIZ=I3X > I;X, ecuaci6n 6
J

usando ahora la ecuacién 3 para cada uno de los X; y llamando sensibilidad Auger s; a los
cocientes

x
s, = Iy ecuacion 7
Y i

J

la ecuacion 6 queda escrita como

1,8, = Zs ecuacion 8

Despejando la fraccion molar del elemento A encontramos como calcularla en funcién de
intensidades medidas

Sl 4

XA:Zstj
J

La condicion para cuantificar a partir de la ecuacién 9 es conocer previamente los s;
involucrados.

ecuacion 9

3.4.3 Cdlculo de la Longitud de Atenuacion ()

Algunas palabras acerca del célculo de la longitud de atenuacién (LA, ver introduccién). Entre
las férmulas mas usadas y exactas se encuentran las obtenidas por Seah y Dench [15]. Son
validas en el rango de 1 eV a 6 keV. Estan organizadas segun tres tipos de materiales':

! Las magnitudes son el producto de un coeficiente por su unidad. Las ecuaciones pueden establecerse entre
magnitudes o entre coeficientes, indicando en el segundo caso la unidad en que el coeficiente debe ser ingresado en
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(a) para elementos puros,

A= %rn + 041 /r’E  £1.36A ecuacion 10

(b) para compuestos inorganicos,

AN 02 P E 1382 ecuacién 11

E* °

A

(c) para compuestos organicos,

3
A =(%% + 0.11\/5) (ﬂ) +2.10A ecuacion 12
p

donde
A: longitud de atenuaciéon [nm]
E: energia cinética del electrén incidente [eV]
r.: parametro ligado al tamafio atdmico medio del sustrato [nm]. El parametro r, se
deduce de la ecuacién pnNr,’ = 1074, siendo p la densidad [g/cm’], N el numero de
Avogadro, n el nimero de atomos en la molécula y 4 el peso atomico o molecular
[g/mol].
En el caso (b) la mayor parte de los compuestos considerados fueron éxidos o haluros alcalinos y
el factor 0.72 en la ecuacién 11 puede ser reemplazado por 0.55 (£1.37 A) y 0.89 (£1.19 1) en los
casos nombrados.
Estas mismas formulas también aparecen en la literatura dividido por r,, considerado como el
espesor de una monocapa en nm, dando entonces A en monocapas.

Existen célculos de primeros principios para el Camino Libre Medio Inelastico (IMFP, por sus
siglas en inglés) [16, 17], cantidad que refiere a la distancia total que un electrén viaja entre dos
dispersiones inelasticas sucesivas. A causa de que el electron también sufre dispersiones
elasticas, la distancia neta recorrida (LA) es siempre menor. La distancia que aparece en las
ecuaciones de la espectroscopia Auger sera siempre la LA.

Se sabe que a 1 keV, a mayor Z, mayor sera la razon IMPF/LA [18]. Existen ecuaciones que
relacionan a la LA con la IMFP, pero por simplicidad, y por no existir datos con suficiente
precision experimental acerca de estas dos distancias, en la practica se prefiere a las ecuaciones
empiricas 10-12.

A pesar de los efectos de la dispersion elastica, en el promedio, la emision angular de electrones
depende del coseno del 4ngulo medido respecto a la normal [19, 20] y la atenuacidn se puede
aproximar por una caida exponencial [19, 20].

3.4.4 Términos propios del espectrometro
En los espectrometros de electrones la intensidad medida, I(E), se relaciona con la intensidad
espectral, n(E), por

I(E)= H(E)T(E) D(E) F(E)n(E) ecuacién 13

la ecuacion. Debido a la variedad de formas en que estas formulas aparecen en la literatura, hago hincapié en que las
siguientes ecuaciones se encuentran como igualdades entre coeficientes, y que la magnitud LA resultante tiene por
unidad el nanémetro.
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donde H(E) es el término que toma en cuenta los campos magnéticos no deseados, las tolerancias
de disefio y aberraciones y F(E) representa los términos de transferencia electrénicos para los
componentes que operan entre la salida del espectrometro y el almacenamiento de datos.
Suponemos que H(E) es la unidad, pero, notando que los campos magnéticos indeseados,
generalmente causan que el valor de H(E) disminuya para los electrones de baja energia. A F(E)
se lo tratard como la unidad también, aunque mas cuidado deberia ser tenido durante la
adquisicién de espectros diferenciales. La eficiencia del detector tipo CEM (por sus siglas en
inglés, Channel Electron Multiplier) se considera con el factor D(E). El factor T(E), para
espectrometros Auger operados en el modo de AE/E constante (conocido como “a razén de
retardo fija”), es simplemente proporcional a £ mientras D(E) es una funcién mas complicada
[21].

En la figura 6 se observa la variacién de D(E) con la energia del electrén para detectores con
multiplicador de electrones “channeltron” en el modo anélogo con un CMA (ver capitulo 2, parrafo
2.2) del mismo tipo que el usado en nuestro equipo [21, 22].

Por lo expuesto, la expresion para la corriente de electrones Auger detectada por nuestro
espectrometro (de CMA y cafién coaxial) cuando la muestra forma un angulo 6 con la direccién del
haz primario, es:

1,(E)= I, 7(8) D(E)a (k1) (E,)secl0 ) 1+ HEN) [ N, (2)e * ™™tz ecuacion 14

con las definiciones dadas para la ecuacion 2.

3.4.5 Medida de la intensidad

Diferentes espectrometros miden el espectro de energia de los electrones que alcanzan al analizador
o la derivada de dicho espectro. En nuestro equipo los datos fueron adquiridos en el modo derivado.
El espectro directo se mide cuando el sistema de deteccién cuenta pulsos e implica un dispositivo
detector especifico con su electrénica asociada.

- El espectro diferencial

En este caso la intensidad medida es la altura pico a pico, ya que suponiendo una forma gaussiana a
cada transicion Auger, su derivada sera una curva donde el maximo del pico integrado corresponde
al cero y las excursiones positiva y negativa en sus lados exhiben una forma tal que su altura pico a
pico es una cantidad muy conveniente de ser medida (ver figura 7). Los I; medidos y los I~ de los
espectros de referencia, para ser comparables deben ser tomados en igual resolucién, misma
modulacién y que la misma forma del pico se observe en los dos espectros. En este dltimo punto
reparemos en que el espectro de referencia puede contener al elemento en cuestion en diferente
estado y entorno quimico. En los cuatro manuales de espectros de referencia accesibles en 1994 [23,
24, 25, 26] se observa que los factores de sensibilidad no coinciden. Existen predicciones tedricas
de los factores de sensibilidad para el modo diferencial [27, 28, 29, 30, 31, 32, 33] que se usan de
estimacion cuando no existe el dato experimental en condiciones particulares de medida.

El efecto de cambiar la modulacién en picos aislados se describe por la curva universal y permite
calcular la sensibilidad al cambiar la modulacién [34]. Esto sirve para comparar intensidades de dos
espectrometros con diferentes resoluciones, ya que el cambio en la resolucion se puede tratar como
igual proporcion de cambio en la modulacion. En la figura 7 se encuentra la definicién de la
intensidad de excursion negativa # y el semiancho W. Considerando que en el caso ideal de picos
gaussianos hW’ es independiente de la resolucién del espectrometro y de la modulacién, se puede
usar esta cantidad como medida alternativa de intensidad de picos aislados.

Un ultimo efecto que se considera al medir intensidades es el fendmeno del cambio de forma de los
picos Auger debidos al cambio en el entorno quimico [35, 36, 37] como puede verse en la figura 8.
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En este caso, o se utilizan picos menos afectados como los de alta energia, o se usan espectros
Auger de referencia tomados en entornos quimicos que tengan formas similares.

- El espectro directo

Presento este apartado debido a su importancia en el capitulo siguiente a pesar de no haber sido
adquiridos espectros Auger en este modo. Se entiende por espectro Auger directo al espectro sin
diferenciar.

En un espectro Auger directo tomado en un intervalo de energia que contenga un pico A asignado a
una dada transicion Auger, se asocia la intensidad I, con el area bajo el pico considerado ya que, en
el caso ideal, equivale a contar todos los electrones provenientes de la transicion Auger asociada al
pico A. Los factores de sensibilidad cambian fuertemente respecto a los factores de sensibilidad del
modo diferenciado. No hay dependencia con la resolucion ni con la modulacién.

Al amplificar n(E) se amplifica también el fondo. Este efecto, junto con el rango finito de
intensidades que la electrénica puede detectar, no permite medir con la amplificacion que si se logra
en el modo diferenciado, donde el fondo lentamente variable es eliminado. Ver figura 9-A y 9-B.
La forma rapida de medir una intensidad es tomar la altura méaxima del pico respecto al fondo, que
sigue siendo independiente de la resoluciéon y de la modulacién. Esta forma de medir es
recomendada por Sekine y otros [26, 38]. La dificultad principal en medir el area bajo la curva es
restar el fondo de electrones secundarios.

Existe un método practico de remocién de fondos basado en polinomios Spline [39] pero que no es
plenamente confiable. Un método aceptado consiste en sacar por etapas las diferentes
contribuciones al total de los electrones secundarios. Se comienza con el método de Jousset y
Langeron [40], que predice con un tratamiento tedrico que el fondo de electrones secundarios
primarios B, del espectro n(E) provocados por el haz incidente de energia E, es proporcional a la
exp(E). En el modo AE/E, que es el usado en este trabajo, el espectro adquirido tiene un fondo
proporcional a

E

B, « E D(E) e ecuacién 14

donde E’ es un parametro de ajuste. El espectro que queda luego de restar esta funcion s6lo contiene
el fondo B; proveniente de la cascada de electrones secundarios que sigue una ley de potencias [41,
42]. La funcién B, se construye sabiendo que es proporcional a E™ donde m es un parametro a ser
ajustado. El espectro en esta etapa s6lo muestra a los picos Auger montados en escalones
provenientes de la dispersion ineléstica de los mismos electrones Auger generados en capas mas
profundas. Ver figura 9-C. Si es de interés su remocién se usan los mismos métodos que en el caso
de espectros XPS [43].

3.5 Nomenclatura de las Transiciones Auger

El primer paso antes de describir las nomenclaturas propiamente dichas es volver al momento
angular orbital asociado a los electrones ligados a un niicleo. Como particulas cargadas que son,
inducen un campo magnético de cierta intensidad y direccion caracterizado por el momento angular
orbital que se encuentra cuantizado, se simboliza con la letra / y toma valores en los numeros
naturales incluido el cero. A este momento orbital se le suma el momento de espin s de valores
+1/2. Se simboliza con la letra j a la suma del momento orbital y de espin de un electrén. El
momento de un 4tomo es la suma de los momentos de todos sus electrones. Dos formas de obtener
el momento total de un atomo se llaman (a) acople j-j y (b) acople L-S o de Russell-Saunders.
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3.5.1 Elacoplej-j

Se suman los momentos j de cada electrén. Los valores se calculan dej =/ + 5. A la suma total se la
simboliza con J. Estrictamente hablando, esta descripcién sélo es buena para 4tomos con niimero
atomico Z 2 75. A pesar de ello esta notacién se utiliza para toda la tabla en espectroscopia Auger
aunque lleva a ciertos problemas que se indicaran mas adelante. En este acople la nomenclatura
utiliza el nimero cuéntico principal #, junto a /'y j. En la notaci6n histérica de rayos X alos n = J,
2, 3, 4... se los refiere como K, L, M, N,... mientras estados con varias combinaciones de / y j llevan
el subindice segun la tabla 3.1.

Tabla 3.1 Notacién de rayos X y espectroscopica

Numeros cuanticos
n / J Subindice de rayos X | Nivel de rayos X | Nivel espectroscopico
1 0 Ya 1 K Is12
2 0 Z 1 L 28112
2 1 VZ) 2 L, 2p 12
2 1 °/ 2 3 L3 2p3/2

En la notacidn espectroscdpica por cada estado se anota n, /'y luego j de subindice, pero los I = 0, 1,
2, 3,... son designados como s, p, d, f, ...

3.5.2 Elacople L-S
Se suma en este caso el total del momento orbital y del espin por separado (L y S respectivamente)
dando un J que se movera entre L t+ S, de donde proviene el nombre del acople. El acople se cumple

bien para elementos de Z < 20. La notacién de la configuracién de atomos en este caso se anota
@5*I)L. Ver tabla 3.2.

Tabla 3.2 Notacidén en acople L-S

Transicién Configuracion L S Término
KL 1 L1 23“2p° 0 0 ' S
KL1L2,3 2512pD 1 0 jP
1 1 ’p
0 0 'S
KLy3l,3 2s22p* 1 1 3P [Prohibido]
2 0 D

En todos los demas casos se habla de acople intermedio (IC, por sus siglas en inglés). Debido al
desdoblamiento en multipletes los estados atomicos se indican segtin el J como @s*1 ;. De las 10
transiciones Auger KLL una est4 prohibida por razones de conservacion de la paridad [44].
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Figura 3. Espectro de una superficie al ser excitada por un haz de electrones. En el grafico
inserto se muestra una region del mismo espectro en el modo derivado para resaltar claramente
la transicion Auger respecto a la lenta variacidn del fondo. El mismo espectro se explica con
mayor profundidad en las figuras 2 y 3 del capitulo sobre EELFS.

Excitacion

Relajacion por emision
derayos X

A
L, —eo—o—o——o— ————O— — O
L, > e e —e
Ly - L *——0
hv : KLL,
Ko, )
K ® O - b 4 s !

Relajacién por emisidn
de unelectrén Auger

Figura 4. Proceso de desexcitacion de capas internas. El estado original del sistema es
alterado al producirse un hueco, en este ejemplo, en la capa K. Existen dos caminos
principales que conducen a un nuevo equilibrio liberando la energia excedente a través de:
cuantos de radiacion o electrones Auger.
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Figura 5. Varias medidas experimentales de la Longitud de Atenuacidn junto con una curva que la
ajusta.
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Figura 6. La eficiencia D(E) del detector tipo CEM (por sus siglas en inglés, Channel Electron
Multiplier) en los modos anélogo y de conteo de pulsos como funcion de la energia cinética del electron
incidente (la figura de Seah [22]).
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Figura 8. Ejemplo de cambio de forma por cambio del entorno y estado quimico. Los espectros los he tomado
en el rango de 228 a315eV con 1 VW de modulacién para capturar el pico de Carbono KL, L, ,.La escala de
intensidad en cada caso se eligié de manera de comparar las formas. La muestra es una chapita de Mo: (a)

recién instalada; (b) y (c) durante el proceso de limpieza consistente en ciclos de calentamiento y pulverizado

, q: . +
catddico con iones Ar .
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Capitulo 4 Espectroscopia de Desorcion Térmica (TDS)

4.1 Introducciéon

Entre las técnicas mas comunes utilizadas en el estudio de la interaccién gas-superficie se
encuentra la TDS (por sus siglas en inglés, Thermal Desorption Spectroscopy, Espectroscopia de
Masa por Desorcion Térmica). La técnica consiste en exponer la superficie a una cierta cantidad
de gas y la desorcidn ocurre al calentar la muestra, usualmente en forma lineal con el tiempo, con
evacuacion del gas desorbido, mientras se registra el cambio en la presiéon de los gases
desorbidos en funcién de la temperatura de la muestra. Con TDS se determina: la cobertura
superficial relativa; las tasas de desorcion y adsorcion; las energias de activacion; y los factores
preexponenciales. Actualmente es muy utilizada para caracterizar la adsorcién y la reaccion de
moléculas sobre superficies.

La técnica de Desorcion Térmica Programada en Temperatura fue primero descrita por Apker
[1]. A partir de 1950 comienza a extenderse su uso como medio de caracterizar la energética y
estequiometria de adsorbatos sobre filamentos y cintas policristalinas [2, 3, 4], luego sobre
planos monocristalinos.

Ya que la adsorcién sobre superficies metalicas limpias no es cominmente un proceso activado,
la energia de activacion de la desorcion es aproximadamente igual al calor diferencial de
adsorcion.

Esta técnica permite, en forma simple, determinar la energia de adsorcidon. Es posible también
determinar el orden de la desorcion estudiando el espectro de termodesorcion correspondiente a
diferentes cubrimientos iniciales. El orden de la desorcién permite establecer si la desorcidn es
(no es) disociativa.

Si el volumen de la camara y la velocidad de bombeo son conocidas entonces se puede
determinar la cantidad de adsorbato presente sobre la superficie previo al calentamiento.

La interpretacion detallada de un espectro suele sufrir de cierta ambigiiedad, particularmente en
ausencia de datos estructurales. El andlisis de los datos depende del modelo estructural supuesto
para la capa adsorbida. La curva obtenida es fuertemente dependiente de la estructura superficial,
como mostraron McCabe y Schmidt [5] al medir TDS en diferentes caras del Pt.

Existen modelos analiticos que permiten caracterizar la energética de la desorcidn para los casos
de desorcién monomolecular sin interacciones laterales o cuando la interaccién es muy pequefia
[3, 6]. Sin embargo, cuando existen interacciones laterales entre las moléculas adsorbidas o hay
varios procesos compitiendo sobre la superficie, estos modelos analiticos dejan de ser validos [7,

8].

4.1.1 Generalidades de la técnica

Durante el experimento de TDS se calienta al sistema sustrato-adsorbato, si es posible
linealmente en el tiempo, registrando la presion mientras se mantiene el bombeo. La velocidad
de desorcion se calcula de la expresion

L s EAP
d Vv

dt AkTg

donde

N: es la cobertura superficial en (moléculas / cm?),

AP: es el incremento en la presion a partir de la presion de equilibrio antes del calentamiento,
V: es el volumen de la camara,

S: es la velocidad de bombeo del sistema,

A: es el area del adsorbente y

T,: es la temperatura de la fase gaseosa.

dN V |dAP S
Ecuacién 1
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En los experimentos de TDS realizados para esta tesis se han elegido condiciones de medida que
simplifican la dependencia entre la velocidad de desorcion y el incremento en la presién. El
proposito fue despreciar la derivada temporal del incremento en la presién con respecto al
término proporcional al incremento en la presion, en simbolos, dAP/dt << (S/V)AP. Esta relacién
se logra cuando S/V es suficientemente grande y la velocidad de calentamiento (d7/dt = p) es
suficientemente baja. En tales condiciones la velocidad de desorcién es proporcional sélo al
incremento de presion AP.

Varias causas conducen al ensanchamiento en los picos de termodesorcion: el gradiente de
temperatura sobre la muestra en la unién con los soportes, la desorcion desde los soportes [9] y
los efectos de adsorcién-desorcion en las paredes del sistema. Dificultades de interpretacién
suceden: si el adsorbato cambia de estado durante el calentamiento (por €j. si pasa de ser
molecular a ser atomico), si la capa adsorbida no se encuentra en equilibrio cuando se inicia la
termodesorcion el espectro TDS no reflejard la distribucién del adsorbato previa al
calentamiento. Por ultimo, si es baja la velocidad de bombeo y de calentamiento crece el efecto
de la re-adsorcién (si P ~ 10° Pa entonces se recomienda que S > 50 Ks™ para evitar la re-
adsorcidn).

Espectros TDS con varios picos y hombros se interpretan tradicionalmente como generados por
diferentes estados de enlace del adsorbato con el sustrato. Por ¢jemplo, sobre wolframio [2] se ha
observado el y-nitrogeno, una especie molecular y el B-nitrégeno, atémico, cada uno con su
propia energia de activacion para la desorcion [3]. En muestras policristalinas los picos pueden
provenir de diferentes planos policristalinos. Pero aun en monocristales lo usual es hallar
multiples picos, se ha mostrado que esto surge de interacciones laterales repulsivas entre
especies adsorbidas [10, 11, 12, 13]. Las dos interpretaciones requieren diferentes modelos para
calcular parametros. Una segunda técnica su usard en estos casos para seleccionar el modelo
correcto.

4.2 Anailisis de espectros TDS

Una compilacion de las técnicas analiticas para determinar los parametros de la desorcién ha
sido realizada por Falconer y Schwartz [14]. En el modelo de Polanyi-Wigner se supone que la
velocidad de desorcién de una especie adsorbida en el estado i en una superficie con una
expresion de la forma de Arrhenius:

E
dN., e
_— i RT 15
- tt —V,.N,. e ecuacion 2

donde x; es el orden de reaccion para la desorcion desde el estado i, v; es el factor de frecuencia,
E;la energia de activacion de la desorcion y N; es la poblacion en (moléculas/ cm?) en el estado i.
Con esta forma, y a partir de varios criterios y supuestos, se calculan parametros de interés
fisicoquimico segun los siguientes métodos.

4.2.1 Meétodo de la temperatura en el pico de desorcion de Redhead

Si la velocidad de bombeo y calentamiento es tal que la velocidad de desorcidn es proporcional
al incremento en la presidon AP, y v; es independiente del cubrimiento, Redhead [3] mostré que
en desorciones de primer orden (x; = 1) E; queda determinada por la temperatura 7},; del maximo

de AP(T), siendo la relacion aproximada:
E, = RT, [in(%:)- 3.46 ecuacion 3

El método exige adivinar v; (~10" Hz).
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Se ve entonces que, si la desorcion es de primer orden, E es independiente del cubrimiento si y
solo si T, es independiente del cubrimiento. Medir espectros TDS a diferentes coberturas sirve
para descartar si el proceso es de primer orden, aunque no lo confirma.

Si la desorcion es de segundo orden, 7),; decrece al aumentar la cobertura. Realizando el grafico
de Redhead se ve si descartar el primer orden y, en caso de ser de segundo orden, a bajas
coberturas es guia para obtener E;.

4.2.2 Andlisis de la forma de la linea: espectros TDS de un solo pico

- Anailisis completo
En el caso general el estudio sera reproducir los resultados desde algiin modelo.
Si E y vpueden depender de la cobertura, la ecuacion para un solo estado (un solo pico) es:

_E(V)
- ‘fi];l =v(N)N*e #T ecuacion 4

Dos resultados conocidos [3] para distinguir entre desorciones de primer y segundo orden son:

1) Sea A, la integral del pico de termodesorcién desde el comienzo del calentamiento hasta su
maximo y A, desde dicho maximo hasta completar la desorcién, para cualquier velocidad de
calentamiento, con velocidad de bombeo suficientemente alta y energia de activacion
independiente de la cobertura inicial, con V/S mucho menor que la diferencia entre el tiempo que
tarda en alcanzar el maximo y el que tarda en terminar la desorcidn, vale que: a) en desorciones
de primer orden, A/A; ~ 1.72; b) en desorciones de segundo orden Aj/A; ~ 1.

2) Para cualquier velocidad de calentamiento, aunque la energia de activacién dependa del
cubrimiento inicial, en desorciones de primer orden, la temperatura a la cual se completa la
desorcion es constante; mientras en reacciones de segundo orden no lo es.

BIBLIOGRAFIA

[1] L. Apker, Ind. Eng. Chem. 40(1948)846.

[2] G. Ehlich, Advan. Catalysis 14(1963)255; J. Appl. Phys. 32(1961)4.

[3] P. A. Redhead, Vacuum 12(1962)203.

[4] P. A. Redhead, J. P. Hobson and E. V. Kornelsen, The Physical Basis of Ultra High Vacuum,
ed. Chapman and Hall, London, 1968.

[5] R. W. McCabe and L. D. Schmidt, en Proc. 7" Int. Vacuum Cong. and 3" Int. Conf. On Solid
Surfaces, Viena, 1977, p.1201

[6] J. L. Falconer, R. J. Madix, J. Catal. 66(1977)391.

[7] J. Sales, G. Zgrablich, Surf. Sci. 187(1987)1.

[8] J. M. Heras, P. A. Velasco, L. Viscido, G. Zgrablich, Langmuir 47 3(1991)1124

[9] R. R. Rye and B. D. Barford, Surf. Sci. 27(1971)667.

[10] T. Toya, J. Vacuum Sci. Technology 9(1972)890.

[11] C. G. Goymour and D. A. King, J. Chem. Soc. Faraday B 69(1973)749.

[12]1 D. L. Adams, Surf. Sci. 42(1974)12.

[13] E.E. Mola.

[14]]. L. Falconer, J. A. Schwartz, Catal. Rev. Sci. Eng. 25 2(1983)141-227.




Velocidad de

desorcion
B \

Cubrimiento

pendiente 3

Temperatura de

Tiempo [seg]

Figura 1. Esquema de las funciones implicadas en un experimento de TDS

4-4



Capitulo 5

Espectroscopia de Estructura Fina de la Pérdida de Energia de los
Electrones en Rango Extendido de Energias (EELFS)

5.1 Introduccion

5.2 Acerca de las espectroscopias inducidas por electrones
5.3 Espectroscopias de electrones retrodispersados reflejados
5.4 Equipamiento experimental

5.5 Introduccion histérica. Peculiaridades del EELFS

5.6 El fenémeno de las oscilaciones EXAFS

5.7 El mecanismo EELFS

5.8 Seccion transversal ineldstica

5.9 La aproximacion dipolar

5.10 La equivalencia EELFS-EXAFS

5.11 Analisis de los datos EELFS

5.12 La region NEXAFS (Near Edge X-Ray Absorption Fine
Structure)

5.13 La region tipo NEXAFS.

5.14 Desarrollo y Aplicacion de un Método para aislar la sefal tipo
NEXAFS del fondo de electrones secundarios



Capitulo 5 Espectroscopia de Estructura Fina de la Pérdida de Energia de los
Electrones en Rango Extendido de Energias (EELFS) [1]

5.1 Introduccion

(Por qué una nueva técnica? Las herramientas actuales de investigacion de superficies son
complementarias en el sentido de requerir varias técnicas diferentes para obtener informacion
sobre cualquier fenomeno fisicoquimico superficial. Estas herramientas pueden ser costosas e
imposibles de ser utilizadas sobre una misma muestra. Resulta usual que para analizar un
fendmeno especifico con cierta profundidad deba ser construida la herramienta a medida. A esto
se agrega la demanda de dinero, tiempo, insumos, lugar y personal capacitado. En este marco, el
surgimiento de nuevos modos de obtener informacion con equipos ya instalados y con métodos
de analisis de datos ya desarrollados para otra técnica implica, por un lado, un gran ahorro para
la investigacion y, por otro, una mejora en la calidad de los datos por ser adquiridos in situ.

El uso de electrones de baja energia (£, = 10-3000 eV) en geometrias que aprovechan la
dispersion de la reflexion ha contribuido grandemente al conocimiento de una amplia serie de
parametros superficiales en la escala atémica a causa de su pequefia profundidad de penetracion
(5-20 A).

Convencionalmente, AES (por sus siglas en inglés, Auger Electron Spectroscopy,
Espectroscopia de Electrones Auger, técnica explicada en el capitulo correspondiente, una
referencia general en [2]) y LEED (por sus siglas en inglés, Low Energy Electron Diffraction,
Difraccién de electrones de baja energia; una referencia de sus principios basicos en [3])
estudian las propiedades fisicoquimicas y la geometria cristalografica de superficies limpias,
mientras la fotoemision refleja la densidad electrénica de los estados ocupados por debajo y
sobre (fotoemision inversa) el nivel de Fermi [4].

Deducir el arreglo atomico de la celda unidad es mucho mas dificil debido a que éste requiere un
modelado sofisticado y célculos complejos, ya sea el caso del LEED o de experimentos de
difraccion de fotoelectrones [5]. La situacidon para sistemas aperiddicos es similarmente
complicada; a causa de la falta de estructuras difractantes bien ordenadas. STM (por sus siglas en
inglés, Scanning Tunnelling Microscopy, Microscopia de efecto tunel) puede ciertamente
presentar una solucion a un gran nimero de estos problemas por entregar una imagen del espacio
real midiendo directamente la densidad electronica de estados [6]. Al momento presente, el
analisis estructural de superficies estd basicamente localizado en la primer monocapa, con
técnicas no sensibles al tipo de sitio y, ademas, un gran nimero de especies quimisorbidas no son
detectables en forma directa [7].

Aparece entonces la técnica EELFS [8, 9], que se fundamenta en la deteccién de pérdidas de
energia por sobre niveles de carozo. Desde estas pérdidas se extrae la Funcion de Distribucion
Radial F(R) particular del atomo investigado. La F(R) se consigue aplicando a los datos
experimentales EELFS la transformada de Fourier (TF) y el analisis tedrico utilizado en
espectroscopia EXAFS (por sus siglas en inglés, Extended X-Ray Absorption Fine Structure,
Estructura fina de la absorcién de los rayos X [10, 11, 12]).

Las ventajas mas evidentes de esta técnica, cuando se la aplica al estudio de superficies limpias y
sus interacciones con adsorbatos, son: a) la simplicidad del aparato (cafién de electrones y
analizador de energias para Auger, ambos aparatos descritos en el capitulo sobre AES); b) uso de
corrientes similares a las requeridas en AES que evitan la desorcion, el calentamiento y la
destruccién de la muestra; c) tiempos cortos de adquisicion de datos; d) reduccidén de datos sin
excesivas complicaciones; €) posibilidad de usar la parte del espectro cercana al canto de
absorcidn para obtener informacion sobre la Densidad de Estados cercanos al Nivel de Fermi.
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5.2 Acerca de las espectroscopias inducidas por electrones

Los electrones reflejados por una muestra se dividen segun el proceso que hallan sufrido. Los
procesos pueden ser elasticos o ineléasticos. De la primera clase son las colisiones con atomos en
los cuales solo la energia cinética se encuentra involucrada, no suceden excitaciones ni
modificaciones del atomo golpeado. Como consisten esencialmente en la interaccién con el
nucleo, la pérdida de energia es pequefia debido a la diferencia de masas entre el electron
incidente y el ndcleo y por lo tanto |k'| = |k|. Entre las interacciones inelasticas hay las colisiones
en las cuales el estado cuéntico del 4&tomo cambia o la muestra ha sido modificada. La energia
intercambiada no es solo cinética (por ejemplo puede haber ionizacién). En el caso de la
interaccion con los electrones de la muestra, |k'| # |k| y generalmente |k'| < |k|. Las pérdidas de
energia son importantes porque el electron incidente puede transferir de acuerdo al esquema de
la figura 1, la totalidad de su propia energia a la muestra. Pérdidas caracteristicas o ionizacidn de
capa interna (excitaciones de los niveles 1s(K), 2p(L), 3p(M), ...) son usados para identificacion
y andlisis quimico por la técnica EELS (por sus siglas en inglés, Electron Energy Loss
Spectroscopy, Espectroscopia de pérdida de energia de los electrones [13]). De-excitaciones
(lenado por un electrén de la vacante mas profunda creada durante la ionizacién) puede ocurrir
por dos procesos en competencia: la emision de un foton de rayos X o de un electréon Auger. La
creacién de plasmones debido a las oscilaciones colectivas de los electrones libres (modos
longitudinales de oscilacion). Hay del tipo superficial y también de volumen [14]. Excitaciones
radiativas como Bremsstrahlung, la que es emitida como consecuencia de la aceleracién o
frenado de los electrones al pasar cerca de un nucleo. Este efecto permite la BIS (Bremsstrahlung
Isocromat Spectroscopy) en el rango de los rayos X [15] y la Fotoemision Inversa en el rango
ultravioleta [16], técnica que mide la densidad de estados vacios por arriba de la Ef sin excitar
niveles de carozo. Finalmente, es importante remarcar el fendmeno de la radiacién Cherenkov
que aparece cuando la velocidad de la luz en el medio es inferior a la velocidad de la particula
incidente [14].

5.3 Espectroscopias de electrones retrodispersados reflejados

Para ejemplificar las diferentes interacciones entre electrones descritas anteriormente, presento
en la figura 2 al espectro N(E) de electrones emitidos por una superficie al ser incidida por un
haz de 517 eV. La muestra es de Mo 99.9 % (Goodfellow), sin ninglin proceso posterior a su
instalacién en el UAV. En la figura sélo se observa la transicion Auger del C posiblemente
proveniente de hidrocarburos (la transicién Auger del O no es observable por la energia primaria
elegida y el H no posee tres electrones como para producir una transicion Auger caracteristica).
El espectro se grafica como funcién de la energia cinética medida o como funcién de la energia
perdida referida al pico eléstico [4]. El pico mas prominente corresponde al de los electrones
dispersados elasticamente (sin pérdida de energia). Su analisis en funcion del angulo de
recoleccion sobre monocristales y materiales amorfos ha mostrado interesantes propiedades
como herramienta estructural [17, 18]. Seguidamente se encuentran diferentes estructuras en el
rango de 0 a 30 eV relacionadas a transiciones interbandas y excitaciones colectivas [14]. Su
investigacion (ELS) da informacién 1til acerca de la estructura electrdnica superficial [19, 20].
El analisis Kramers - Kronig de esas estructuras da la funcion dieléctrica, tanto la parte real
como la imaginaria, sobre una extensa region, la que puede ser directamente relacionada con las
propiedades Opticas del material investigado [21]. Segun Ibach y Mills [22] es posible también
investigar las propiedades fonénicas de una superficie a través del analisis de estructuras
ubicadas a unos pocos cientos de meV del pico elastico. Su deteccion requiere de sofisticados
monocromadores del haz primario y dispersarlo para alcanzar la resolucién de unos pocos
cientos de meV para competir ventajosamente con la espectroscopia de absorcién infrarroja. Las
transiciones Auger y las contribuciones a N(E) debidas a los electrones secundarios aparecen con
energias cinéticas fijas sin importar cual sea la energia cinética primaria.
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La técnica EELFS detecta [9, 10] y analiza las estructuras extendidas varios cientos de eV por
sobre los cantos de absorcion de carozo. La intensidad de estas estructuras es un orden de
magnitud menor que sus correspondientes transiciones Auger, hecho que explica las dificultades
experimentales encontradas algunos afios atras. Como ejemplo de esto en la figura 3 se muestra
con mayor detalle el espectro de la figura 2. La transicién Auger del carbono es bien reconocible
(CxwrL, de 272 eV, adquirida en modo derivado) y aparece junto con las estructuras EELFS y las
n* y o* tipo NEXAFS (cercanas al canto K) al excitar la muestra con una energia primaria
seleccionada (de 516 eV) con este fin.

5.4 Equipamiento experimental

Los equipos disefiados originalmente para AES o LEED sirven perfectamente para EELFS.
Sean con analizadores CMA (por sus siglas en inglés, Cylindrical Mirror Analyser, analizador de
espejo cilindrico, ya descrito en el capitulo sobre equipamiento) o de otro tipo; sean con cafiones
de electrones coaxiales (descrito en el capitulo sobre equipamiento) o no. La unica condicién en
este caso es la estabilidad de la energia del haz primario, condicién cumplida en nuestro caso
durante la medida. Un detalle es medir antes de cada espectro EELFS la posicion del pico
elastico ya que el CMA esta mejor calibrado que el potencial de aceleracion del cafion. Luego de
experimentos previos que mostraron la importancia de optimizar los parametros experimentales,
la dptica electronica fue mandada a recalibrar y se adquirié un filamento emisor alineado en su
cilindro de Wehnelt, obteniendo sustanciales mejoras en la resolucidn, la relacién sefial-ruido y
la intensidad del haz primario.

Con el fin de verificar la reproducibilidad de los resultados experimentales, se midi6 el canto Cu
M,3 del cobre del barrote del portamuestra y se compard con el espectro publicado en De
Crescenzi et al.[23]. Recordemos que el portamuestra, construido en cobre OFHC (libre de
oxigeno, alta conductividad), se encuentra unido a la muestra y puede ser usado, a su vez, como
muestra. El barrote fue bombardeado con iones Ar™ de 5 keV, manteniendo la corriente a tierra
en 61.1 LA durante 30 minutos, tiempo en que la superficie se mostro limpia en espectros Auger
(ver figura 4). El resultado del experimento coincidid0 méas que satisfactoriamente, como
podemos observar de la figura 5. El espectro tomado por nuestro grupo posee mayor resolucion,
lo que explica las diferentes intensidades de iguales picos. Otro hecho a considerar al comparar
espectros se encuentra en que no es estandar el mecanismo de sustraccioén de la linea base. Pero
no es el espectro de intensidad EELFS lo que buscamos, sino que coincidan las distancias al
primer vecino calculadas a partir de ellos. Para esto se calcul6 la integral del espectro, y a esta, la
Transformada de Fourier (ver figura 6). Con esto ya se obtiene la distancia al primer vecino
(2.12 A) idéntica a la obtenida por De Crescenzi et al.[23]. Para achicar el error en la distancia
por este método (0.4 A) se han desarrollado muchas herramientas matematicas, pero no fueron
utilizadas en ese trabajo. Una fuente de error notable procede de la dependencia con la energia
del canto, que puede ser minimizada por otros métodos mas sofisticados. Mas adelante se
aclararan estos puntos.

Volviendo al equipo, como las estructuras EELFS se encuentran separadas entre si por intervalos
de entre 20 y 30 eV la resolucion no constituye un problema. Nuestro CMA trabaja al 0.6 % de
resolucidn relativa, dando una resolucién absoluta de 12 eV a 2000 eV. Esto permite aplicar
voltajes de modulacion mayores a 1 Vpp para mejorar la relacion sefial-ruido donde fuere
necesario. En el trabajo diario se observd que esta ganancia no era util debido al fuerte
incremento en la pendiente del fondo de electrones secundarios que causaba. La adquisicion de
espectros en donde interesa la estructura fina fue realizada a energias tan bajas como fuera
posible y a 1 Vpp con tiempos de medida de hasta 30 min. La densidad de corriente utilizada fue
la usual en Auger, especialmente considerando que las muestras utilizadas pueden ser afectadas
por el haz de electrones primarios como sucede con el MoOj3 [24]. Vale entonces mencionar que
otras técnicas electrénicas utilizan densidades varios 6rdenes de magnitud superior como en los
casos del BIS [25], fotoemision inversa [26], APS (por sus siglas en inglés, Appearance Potential
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Spectroscopy, Espectroscopia de potenciales de aparicién) [27, 28] o la ya establecida EELS en
modo transmision.

5.5 Introduccion histérica. Peculiaridades del EELFS

El reciente desarrollo de la técnica EELFS como una herramienta para la determinacién del
orden local en la regién superficial de un sélido estd basado en la cercana analogia con la
espectroscopia EXAFS. El uso de electrones como una alternativa valida a los rayos X para
ionizar electrones del carozo fue demostrada en 1974 por Ritsko, Gibbons y Schnatterly [29].
Ellos mostraron la posibilidad de detectar una sefial de tipo EXAFS analizando electrones muy
rapidos (Ep > 100 keV) pasando a través de una delgada y auto soportada pelicula usando un
microscopio de transmision de electrones estandar. Luego en 1981, De Crescenzi et al. [30]
fueron capaces de medir la estructura extendida por sobre el canto de ionizacién en el espectro
de electrones dispersados desde una superficie sélida. Su éxito en la determinacion de
importantes parametros estructurales tales como la distancia entre vecinos mas cercanos,
amplitud de retrodispersion y cambios de fase, ha permitido concluir que el formalismo EXAFS
es un método correcto para interpretar también sefiales EELFS en el modo reflexién.

La técnica EELFS no puede proveer la misma precision en determinar la distancia que la
obtenida por EXAFS cuando mide sefiales de cantos profundos, a causa del menor rango de
energia explorado. Sin embargo, este rango de energia es comparable al explorado en SEXAFS
(Surface EXAFS o, Surface sensitive Extended X-ray Absorption Fine Structure, Estructura fina
de absorcion de rayos X sensible a la superficie) [31]. La técnica EELFS ofrece algunas ventajas
nada despreciables: usa equipamiento experimental de UAV muy simple y no necesita radiacién
de sincrotron. Ademds, ofrece una ventaja complementaria al compararla con técnicas de
difraccion mas establecidas (LEED, Auger o fotoelectrones difractados [5]) porque puede extraer
informacion estructural de sistemas y materiales sin periodicidad de largo rango. Mas aun, es
sensible a la especie quimica porque es una medida selectiva del entorno atdmico local.
Finalmente, uno puede investigar los cantos K de elementos livianos sin recurrir a costosos y
sofisticados monocromadores en UAV como los necesarios para medir los rayos X en el rango
de 100 — 1000 eV. Entre las principales desventajas se encuentra ciertamente la baja sefial
intrinseca que impone técnicas derivativas en vez de medir directamente N(E), el relativamente
escaso numero de cantos profundos que pueden ser excitados usando un haz de electrones
primario de unos pocos keV y, por ultimo, la convolucion con los demés procesos electronicos.
Una mayor resolucion en energia posibilitaria aprovechar la informacién del canto mismo.

5.6 Elfenomeno de las oscilaciones EXAFS

Una breve descripcion del fendmeno EXAFS ayudard a comprender la importancia y utilidad del
anélisis de corto rango comparado con el proceso de difraccidon el cual es, por otra parte,
ampliamente usado en el anélisis de la estructura de la materia.

Cuando un haz colimado y monocromatico de rayos X atraviesa la materia es atenuado
progresivamente via interaccion con el material. La pérdida en intensidad I es proporcional a la
intensidad original /, y a la distancia recorrida x:

dl = —pldx Ecuaciéon 1

siendo la constante de proporcionalidad u el coeficiente de absorcion (atenuacion) lineal.
Integrando la ecuacion para muestras homogéneas obtenemos otra forma til:
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Ecuacion 2

El coeficiente de absorcion (k) sufre algunas discontinuidades en ciertas energias propias de
cada material. Estas discontinuidades corresponden a transiciones electronicas de electrones
interiores al carozo hacia estados desocupados por sobre el nivel de Fermi. En el caso de sélidos
cristalinos, los atomos excitados por rayos X emiten un fotoelectréon descrito por una onda
esférica saliente centrada en el atomo blanco. El proceso se encuentra esquematizado en la
Figura 7. El fotoelectron es retrodispersado por los electrones de los atomos mas cercanos. Esta
retrodispersidon estd representada por ondas esféricas centradas en los sitios de los &tomos
vecinos. Una porcién de estas ondas interfiere con la primera onda saliente y da surgimiento a
una modulacién en el coeficiente de absorcion yk). Midiendo u(k) la técnica EXAFS refleja al
orden local, ya que la amplitud de las oscilaciones depende del numero de coordinacion de
vecinos N; de tipo j ubicados a distancia r; del 4tomo central absorbente. El EXAFS es una
técnica para el volumen, pero se ha desarrollado también para estudiar superficies y especies
adsorbidas, monitoreando el espectro en energia de electrones emitidos luego de la absorcién
[31] 0 a los electrones Auger [32] (SEXAFS [33]).

El espectro de absorcidn u(k) estd compuesto de tres regiones (esquematizadas en la figura 8): i)
la elevacion del canto (contiene a la energia umbral Ej) correspondiente a la transicién de un
electron de carozo al nivel de Fermi, ii) la region cercana al canto llamada region NEXAF'S (por
Next o Not EXAFS) [34] o de las estructuras de Kossel, donde el fotoelectron emitido tiene poca
energia cinética y a causa del gran camino libre medio los efectos por dispersion miltiple son
importantes y reflejan la geometria y la direccion de la ligadura, y iii) una regiéon que muestra
oscilaciones de pequefia intensidad llamada region EXAFS o de las estructuras de Kronig,
caracterizada basicamente por un régimen de dispersion simple. Entendemos por intensidad
absoluta de esas estructuras finas al referirlas al coeficiente de absorcidn del atomo aislado pp(k)
y en general son del orden del 10 al 20% de la absorcidn total.

El comportamiento oscilatorio del coeficiente de absorcion estd dado en el caso de un canto K
por la siguiente relacién [10, 11]:

Ecuacion 3

k) — pt, (k <N, N
x(k)= % =(=1) ;Ef | F,(k, ) | sen( 2, + l//(k))exp[— 2[o'jk STk D

donde / es el momento angular final, & es el vector de onda del 4tomo libre medido desde el nivel
de Fermi, r; es la distancia entre el dtomo central excitado y sus 4tomos vecinos, NN; es el numero
de atomos del tipo j alrededor del atomo central. Fy(k, z) es la amplitud de retrodispersion del
atomo j-ésimo definido como [35]:
1 .o

F(k,7)=| F;(k,7) | exp(i¢,;(k)) = — z (21 +D[exp(ig; (k) —11(- ). Ecuacién 4

2ik 5
El cambio de fase total del término seno es:

2kr; +y (k) = 2kr, + @, (k) +26, (k). Ecuacion 5

En forma cualitativa el cambio de fase se puede descomponer en tres términos:
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- El cambio de fase de la onda propagandose desde el 4&tomo absorbente hacia el tomo tipo j:
kr; +6(k) . La fase O (k) proviene del trayecto del fotoelectron en el dtomo central.

- La reflexién de la onda por el mismo atomo j: ¢(k) = arg| F(k,x)|.
- El retorno al 4tomo central de la onda retrodispersada: kr, +J(k). Esta describe el segundo

pasaje del fotoelectron en el potencial del atomo central. Este término es la diferencia
fundamental entre la espectroscopia EXAFS y las técnicas de difracciéon (como el LEED y la
difraccidn de fotoelectrones).

En la definicion de % (k) aparecen algunos factores de atenuacion que toman en cuenta:

- exp(—20'fk2): las vibraciones termales atdmicas alrededor de la posicién de equilibrio
consideradas a través del término de Debye-Waller [36, 37, 38].

£
A(k)
A(k) es el camino libre medio del fotoelectron emitido y por esta razén puede ser usado en
espectroscopia de fotoemision y Auger [39, 40]. La utilidad de la espectroscopia EXAFS se
prueba por la amplia literatura aparecida en las ultimas dos décadas y las numerosas conferencias
internacionales organizadas en los tultimos afios [41, 42]. El considerable interés tedrico y
experimental estd principalmente basado en los siguientes puntos: i) la capacidad de dar
informacién estructural local, ii) su exactitud en la determinacion de los pardmetros de red de
0.01 a 0.005 A, iii) la posibilidad de investigar en la practica todos los estados fisicoquimicos y
bioldgicos de la materia y, en particular, las especies quimisorbidas y las superficies. Esta
informacion puede ser considerada en conjunto para estudiar la longitud y direccién de la
ligadura quimica y la proyeccion de la densidad de estados por sobre el nivel de Fermi al analizar
las caracteristicas de la region cercana al canto.

- exp| — : la difusion inelastica del electron.

5.7 El mecanismo EELFS

La fenomenologia del proceso EELFS es similar al explicado para el fotoelectron que genera la
estructura EXAFS reportado en la figura 6. La fuente de excitaciéon primaria es un haz de
electrones monoenergético el cual pierde cantidades discretas de energia al menos iguales a la
necesaria para ionizar un electrén de carozo en el material.

La distribucion de energia de estos electrones inelasticos muestra las mismas estructuras del
coeficiente de absorcién, como se muestra esquematicamente en la figura 9. En la absorcidn es la
radiacién A la que selecciona la transicion del atomo entre el estado fundamental y el excitado
(ver figura 9-a). Esto hace que la energia del fotén sea continuamente variada para medir el
arranque de la region de los estados desocupados por sobre el nivel de Fermi (Er). En EELFS
(ver figura 9-b) la transicién medida tiene una amplitud de energia variable mientras la energia
de excitacién permanece estrictamente fija. En esta forma uno mide el nimero de electrones
dispersados pertenecientes al haz primario que han excitado a los electrones del carozo del
medio hasta el mismo estado de interferencia final que en el proceso de absorcion de rayos X.

A continuacién se tratara de explicar el proceso EELFS a través del célculo de la dispersion
inelastica de una particula cargada cuya onda es difundida por un potencial constituido por los
electrones del carozo y el nicleo. Seguidamente se discutiran los limites de aplicabilidad de la

aproximacioén dipolar.

5.8 Seccion transversal inelastica

Una evaluacién de la seccion transversal de dispersion se hace usualmente en la aproximacion de
Born. Esta puede ser aplicada cuando la velocidad del electrén incidente es mayor que la del
electrdn ligado en un orbital atdmico de radio ra. :
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La probabilidad de transicion entre un estado inicial de energia E; del atomo neutro y el estado
final de energia Ey del 4tomo excitado estd dada por [43, 44]:

2 e
dw === | M(E; E/; Poes P | 5[1’—‘“2—10-"—+Ef —E ]d3pd . Ecuacién 6
m

donde AE = P e S8 ~ 2 es la ganancia de energia del electron en el 4tomo y [M]* es el elemento
m

de matriz que describe la interaccion del electrén incidente con el &tomo aislado:
M= (l//f,(pd U |V, @) Ecuacién 7

con ¥; y Y las funciones de onda del sistema antes y después de la dispersion inelastica y @, y
@ son las funciones de onda del electron libre incidente y dispersado considerados como ondas
planas. U(r) es la interacciéon Coulombiana del electron incidente con la carga de los electrones
del carozo y el nucleo atémico:

r a=1 T —T,

a

V4 2
U(r)= [Ze j 2 Ze . Ecuacién 8

Definiendo a g =k,,. —k, como el momento transferido al 4tomo (ver figura 1), el elemento de
matriz M se escribe:

M=(y,|[e" ( ]a'V]w,) (wf|j“"’2( Ze ]dV]v/,.). Ecuacién 9

El primer término contiene la TF del potencial de Coulomb I/, que da 4—7:, y a causa de la
q

ortogonalidad entre Yy ¥ su integral se anula. En el segundo término, la TF del cociente 1/
demorado en r, lleva a definir la seccidn transversal inelastica como:

T 875[;‘1 J [y 17 Wi 8B, ~E,+AE) Feuacion 10
9 94

donde v es la velocidad del electron incidente.

5.9 La aproximacion dipolar
En el caso de ser gr, <<lse encuentra justificada la aproximacion dipolar y el término
exponencial puede ser desarrollado como:
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o0 7 2
et = z ( ’;) ~(q.r,)" =1-qr, + (q—;")_ - Ecuacién 11
n=0 .

El primer término es constante y, al suplantar este desarrollo en la seccion transversal diferencial
nuevamente da cero por razones de ortogonalidad. Despreciando términos multipolares
superiores tenemos [45]:

d’c _8xn
dEdg ¢

2 2
(%] |<l//f lg, T, lw.) O(E,-E,+AE) Ecuacién 12

donde £, es el versor unitario en la direccion del vector g.

5.10 La equivalencia EELFS-EXAFS

En el siguiente razonamiento se relaciona la sefial detectada en espectroscopia EXAFS con la
detectada en EELFS. Sea la funcién de la energia N(E) el espectro en energia de los electrones
dispersados medidos por nuestro sistema. N(E) es proporcional a la seccién transversal
diferencial integrada entre el impulso minimo (Qmin) ¥ €l impulso méaximo (qmax) transferido.
Estas dos ultimas cantidades se aclararan en breve. En simbolos, luego de integrar obtenemos:

N(E)~ Z—g |y, e, 7. W) 108[1@] . Ecuacién 13

min

Esta formula es, como una primera aproximacion, similar a la del coeficiente de absorcion [46]
de acuerdo a la siguiente equivalencia:

EELFS: N(E)«|{y, |g,r, W) ], Ecuacién 14

EXAFS: x(E)«|{y, |er, |y, Ecuacién 15

donde £ es el versor unitario del campo eléctrico en la direccidn de la polarizacion de los rayos
X.

El atomo aislado produce su propia sefial. Las estructuras superpuestas a las del 4tomo aislado
originadas en el estado final ll//f> pueden ser escritas como la suma de una onda esférica
saliente del atomo absorbente y su porcidon retrodispersada en los atomos vecinos. Esta
descripcion del estado final es la que conduce al mismo comportamiento sinusoidal que ¥ (E)
[44].

Las consideraciones previas estdn generalmente bien aceptadas y verificadas experimentalmente
en el caso de electrones rapidos (Ep, > 50 keV) transmitidos a través de peliculas delgadas
autosoportadas. Como muestra de esto, aparte de los trabajos citados en la introduccién, cito a
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Kincaid et al. [47] por su estudio del canto K en el grafito y a Leapman et al. [48] en elementos
mas pesados como el cromo.

En EELFS la energia primaria se mantiene en el rango de 1 a 3 keV por lo que se espera que el
producto g.r, en el elemento de matriz de dispersién M pueda exceder a 1 y la equivalencia entre
EELFS y EXAFS deje de valer.

Para ilustrar este punto calculemos g.r, para los casos de nuestro interés. Usando la ley de
conservacion de la energia y el momento, graficado en la figura 1, la relacién entre el momento
transferido g y los vectores k de las ondas incidente y dispersada (%, y £,) en un angulo Hes:

q* =k}, +k;—2k,k,, cos@) . Ecuacién 16

inc nc

Esto implica que para una misma pérdida de energia AE =E, —E,, los momentos transferidos

inc

minimo y maximo al electrén de carozo son:

2m 1/2

Droin = (;{f—j [E'iln/(:2 - (Einc - AE)I/Z] ’ Ecuacion 17
2m 1/2

G = (;Z—J [Ev2 + (B, - AE)"]. Ecuacién 18

Calculamos el gmin, gmax ¥ ¢.r, con r, evaluado a partir de la férmula [46]:

2
r,= Gl [1 + dl -le)} > Ecuacién 19
Z 2n

donde gy es el radio de Bohr, ap= 0.529 A, n y | son los nimeros cuanticos del nivel de carozo y

Z es el nimero atéomico.
Algunos resultados se muestran en la tabla 1.

Atomo Energia del Energia de Einc[eV] | ra[Al | Gmin-"a | Gmax- 7o
blanco canto ionizacién [eV]
Cu M3 (3p3) 73.6 0.4 517 ] 0219 | 0.1885 | 4912

5.11 Analisis de los datos EELFS

d(E..N,(E.))
dE,. '

Esta forma de medir tiene ventajas técnicas que se encuentran aclaradas en el capitulo 3 sobre

AES. La funcién Ny(E¢), el espectro en energia de todos los electrones medidos, contiene al

fondo de electrones secundarios, contribucién que no habia sido considerada util hasta el

momento.
Para conseguir la equivalencia con EXAFS el primer paso es obtener N(Ec), el espectro en
energia de los electrones dispersados. Esto se logra aprovechando técnicas desarrolladas para

Los datos, que procesados formaran la Intensidad EELFS, se adquieren como

50
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extraer el fondo de electrones secundarios de espectros Auger. De los datos adquiridos se resta el
fondo utilizando suavizado por polinomios Spline (aclarado en el capitulo 3). Como ejemplo
grafico en la figura 10 al canto del Mo M(3d) y My(3d) de una muestra de MoO; al ser
excitados con 1045 eV.

Ec es la energia cinética del electrén detectado. Esta relacionada con la energia perdida por el
has incidente con

E,=E, -E., Ecuacién 20

Se integra para obtener E..N (EC). Al dividir obtenemos N (EC) (ver figura 11 para seguir con
el ejemplo).

Revisando la formula de la parte oscilatoria del coeficiente de absorcion, jy, encontramos que la
dependencia con la energia y especialmente con la funcidn seno es a través del nimero de onda &
(x = z(k)). Como N(E_) fue adquirida como una coleccién de pares (E., N(E,)), la forma mas

directa de cambio de variable es suplantar la primera columna por sus & correspondientes. En
este punto cabe destacar que, por conservacion de la energia, 1a energia perdida por el electréon
incidente que arrancé un electron ligado, es la de ligadura del electron arrancado mas la energia
cinética con que este haya quedado. Entonces, el numero de onda que buscamos es el de la
energia cinética del electrén expulsado.

Se impone a continuacioén el trabajo de calcular y medir esta funcién (k = k(E¢)). De tablas de
rayos X [49] obtenemos una estimacion de donde estara la energia de ionizacidn, y de aqui, el
canto de absorcién en nuestro experimento. Para esto se adquiere un espectro en la region de
energias donde se encuentra el pico elastico. A partir de este espectro se determina con precision
la energia E;,. (como energia cinética £¢) del electron incidente. Si a esta energia le restamos la
de Ia tabla obtenemos una buena estimacion de la energia cinética con que aparecer el canto de
la transicion electrénica buscado. Por motivos que mas adelante veremos, lo mas préctico es
encontrar una energia facil de medir sobre el grafico de N(E¢) y usarla como energia total del
electron ligado (también 1lamada energia umbral, es la minima energia requerida para expulsar a
un electron ligado). Llamaremos a esta energia Ey, y E., a la energia cinética del electron
arrancado. Las formulas a utilizar son:

E, =E;—Eg 5 Ecuaciéon 21

que invierte y traslada al espectro;
k=k(E )= "=l | Ecuacién 22

con k en Al y AE en eV, que produce un escaleo del espectro y compresién de la zona de
energia mas alejada del canto. Para que k sea un valor real s6lo consideraremos a los electrones
detectados con E¢ < Ey. Con este procedimiento hemos hallado N(%k), que es nuestra medida del
efecto del canto de absorcion sobre los electrones dispersados por la muestra (ver figura 12). Los
k con significado fisico son los unicos que mantienen valida la equivalencia entre EELFS y
EXAFS y se encuentran en el intervalo (qmin, gmax), de valores tipicamente acotados en qpmin > 2
Al Y Qmax < 10 Al

El paso siguiente consiste en calcular la Funcion de Distribucion Radial F(R) (FDR). Entre la
diversidad de métodos actualmente disponibles [12] preferimos el filtrado de Fourier por la
extension de su uso, la informacion y los programas disponibles:
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F(R)= s Ecuacién 23

7;_; q]" 1) (k) k" 2R

La funcién de ventana W(k) s6lo se incluye para evitar los efectos de corte y ondas espurias en el
analisis de Fourier, en especial para pequefios valores de R (donde por otro lado no debiera haber
vecinos). De la variedad de ventanas conocidas, en la practica se muestra la gausiana mas
efectiva que la de Hanning en corregir efectos de corte basicamente generados en sustracciones
incompletas de la linea base, aunque ensancha los picos mas que aquella. La funcién de ventana
se debera elegir dependiendo de la relacion sefial-ruido, la diferencia gma-gmin y la exactitud de
la linea base calculada. Sin perder de vista que la TF es calculada para despejar R de la Férmula
EXAFS donde se comporta como una frecuencia, al revisar la formula hallamos un factor
explicito //k. Mas dependencia es esperada desde el factor de retrodispersion. En una FDR se
esperan ciertas condiciones que ayudan a elegir el n en cada caso. Como criterio general cito de
Teo y otros [35] para atomos de niimero atémico z:
z<36n=3,36<z<57Tn=257<z<8mn=1

Diferentes picos se refieren a diferentes vecinos pero en esta tesis nos restringimos a los mas
importantes. Si la muestra posee mas de un tipo de sitio para igual especie atdmica los cantos se
suman linealmente. Efectos provenientes de multiples dispersiones no son importantes en la
region EXAFS ya que todas las trayectorias de dispersion multiple son sustancialmente mayores
que la longitud de una trayectoria de dispersion simple en la estructura de capas del vecino mas
cercano (para casos excepcionales ver [50]). Efectos de shake-off y shake-up que suceden
cuando el 4tomo blanco queda excitado o pierde otro electrén ademas del ya considerado, no
aparecen en el rango de medida (k < 8 A™"). El méaximo principal de la FDR da la distancia al
primer vecino en primera aproximacion. Para calcular con mayor precision la distancia al primer
vecino, F(R) debe ser corregida por "cambios de fase", lo que implica cambios del orden de 0.3
A en la posicion de los maximos obtenidos. Las correcciones se pueden obtener de la literatura
[35], tabulados segun elemento y canto junto con las amplitudes de retrodispersion (para ajustar
la formula EXAFS). La resolucion de la FDR queda determinada, al ser una TF, por el rango de
medida: :

T

AR=—"
(g Ecuacion 24

En los espectros usuales la resolucién es de 0.7 A. No obstante, con cualquier método de
refinamiento, como el consistente en: seleccionar el pico principal en la FDR con una funcién
ventana, hacer la transformada de Fourier inversa y ajustar al resultado la férmula EXAFS para
una sola capa reflectora reduce la incerteza a 0.05 A. Para el analisis de los espectros utilicé la
aplicacion Winxas 97 version 2.1 de Thorsten-Ressler. La implementacion de la técnica EELFS
fue exclusiva responsabilidad mia.

5.12 Laregion NEXAFS (Near Edge X-Ray Absorption Fine Structure) [34, 12].

Los espectros de absorcion de rayos X en la zona inmediata al canfo K , 1lamada Linea Blanca o
region NEXAFS, poseen una estructura fina (estructura de Kossel) debida a la dependencia de la
seccion eficaz de absorcion con los detalles del orbital excitado (ver figura 8). En moléculas de
bajo numero atémico, algunos detalles son: la direccionalidad del enlace covalente, y su corta
longitud (de 110 a 150 pm) que es dependiente de la hibridacion.

La técnica es 1til para el estudio de la estructura de moléculas adsorbidas en superficies. Permite
medir el largo de enlaces intra y extra moleculares y obtener la orientacién de moléculas o
grupos funcionales sobre superficies. Puede revelar la presencia de ligaduras especificas en
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moléculas e identificar a los orbitales implicados en la adsorcién si se comparan espectros de
moléculas libres contra espectros de moléculas adsorbidas.

5.13 La region tipo NEXAFS.

En un espectro EELFS (siempre refiriéndonos al modo reflexion) la zona inmediata al canto de
absorcién de un orbital atomico dado se corresponde en la técnica de absorcién de rayos X [4]
con un espectro NEXAFS [34]. Mas especificamente con la primera regién en espectros
SEXAFS, modalidad que actualmente no tiene un nombre propio y en la literatura aparece como
NEXAFS. En el modo transmision la técnica se denomina ELNES (por sus siglas en inglés,
Energy Loss Near Edge Structure, Estructura cercana al canto de la Pérdida de Energia), técnica
implementada usualmente sobre microscopios TEM (por sus siglas en inglés, Transmission
Electron Microscopy, Microscopia electronica de transmision). Ver figura 13 para un esquema
de espectro ELNES. El reducido rango en energia ( < 60 eV) de esta técnica libera de uno de los
problemas que sufre el EELFS, donde la pendiente del fondo de electrones secundarios crece
proporcionalmente a la ganancia utilizada durante la medida y cualquier exceso en la ganancia
satura la ventana (1 Voltio) del Lock-In (ver parrafo 3.4.5, discusidn sobre el espectro directo).
El origen fisico de esta zona [12] recién comienza a comprenderse. Pocos eV alrededor o incluso
antes del canto la estructura esta dominada por la excitacion de electrones del orbital de carozo
considerado hacia los estados desocupados por encima del nivel de Fermi en los materiales
conductores de nuestro interés, pudiendo en algunos casos identificarse los picos de absorcidén
con bandas correspondientes a orbitales de estados excitados del 4tomo aislado. Se percibe
entonces la dependencia de las estructuras tipo NEXAFS con la densidad local de estados
desocupados (LDOS, Local Density of States). Esta regién del precanto contiene informacioén
sobre la ligadura [35], como ser: la energética de los orbitales virtuales, la configuracion
electrénica y la simetria del sitio [51]. La posicién del propio canto también posee informacioén
acerca de la carga del atomo blanco. Cabe destacar que a medida que la energia perdida es
mayor, aumenta la cantidad de las posibles transiciones (los canales de reaccidén) que
contribuyen a la intensidad total aunque cada transicién por separado tiene un maximo y luego
decae mondtonamente; para visualizar esto recordemos que el electrén incidente que ha
interactuado con un orbital puede sufrir nuevas pérdidas de energia en su viaje hacia el detector.
Cuando la energia perdida por el electrén incidente es suficiente para excitar electrones del
orbital en cuestion mas alla del Nivel de Vacio nos encontramos en el régimen de oscilaciones
tipo EXAFS. En la practica existe un rango donde las dos regiones se superponen. Dicho rango
se descarta por la dificultad en la interpretacion de los espectros. Entre el precanto y la region
EXAFS se suman muchos otros efectos a considerar: interacciones propias del modelo de
Muchos Cuerpos (Many Body), dispersiones multiples, estructuras de bandas, distorsién de la
funcién de onda del estado excitado debidas al campo de Coulomb, etc. En los casos donde la
forma exacta de la estructura fina no se pueda interpretar directamente, la comparacién con
espectros tomados en condiciones conocidas permite discriminar entre superficies similares o
diferentes, en particular entre dos estados cristalograficos de un mismo compuesto [52].

5.14 Desarrollo y Aplicacién de un Método para aislar la seiial tipo NEXAFS del fondo de
electrones secundarios

En la literatura existe un vacio referente a métodos o teorias que permitan aislar en forma simple
y precisa la sefial, producto de la absorcion, del fondo de electrones secundarios [53-54]. El uso
de suavizado con polinomios Spline resulta indicado para separar oscilaciones de sefiales
lentamente variables pero no para el mismo canto, que en la region tipo NEXAFS se comporta
como un salto y el Spline tiende a eliminarlo. Esto me estimul6 a desarrollar un método casero
de construir y restar una funcién G(E) a los espectros de Pérdida de Energia que revele la
estructura fina de los cantos de absorcion. Es de remarcar la potencia en revelar estructuras que
de otra forma permanecerian indiscriminadas entre el ruido y el auténtico fondo de electrones
secundarios (ver figuras 14 y 15). La comparacion de series de espectros tomados en superficies
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perfectamente controladas tratados con esta funcién confirma la utilidad del método porque las
estructuras reveladas conservan la forma y la posicién mientras evolucionan con el proceso fisico
sufrido (ver figura 16).

El método parte de suponer nula la pendiente entre picos de Pérdida de Energia no superpuestos.
Se propone por simplicidad que la funcion G(E) sea continua y lineal a trozos. Por ser la sefial
fruto de electrones provenientes de un proceso de absorcion que se suma al fondo de electrones
secundarios, G(E) no debe ser mayor en todo punto al espectro de Pérdida de Energia. Para
asegurar este paso y lograr que el fondo sea coéncavo ( G (E) > 0) se puede sumar, de ser
necesario, una parabola al espectro medido. El algoritmo que he desarrollado es el siguiente:

Sea {Ej,..., Ep} el conjunto de valores de la energia en donde se ha medido el conjunto de valores
del espectro de Pérdida de Energia de Electrones {p(E),),..., p(En)}-

A partir de la recta que pasa por los puntos inicial y final del espectro de Pérdida de Energia se
calcula el punto mas alejado ubicado por debajo de ella. Si coincide con los extremos el proceso
termina, en caso contrario se guarda el punto y se lo elige como ultimo punto del conjunto a
analizar. El proceso se repite hasta acabar con estos puntos. Luego se corre el punto inicial al de
valor superior siguiente en el conjunto de resultados. Este nuevo conjunto a analizar se trata
como si fuera un nuevo espectro de Pérdida de Energia. El proceso completo se termina cuando
el punto inicial y el final del conjunto a ser analizado coinciden. La funcién se construye
corriendo una aplicacion de computadora desarrollada en lenguaje FORTRAN 77 (g77) de
licencia GNU GPL (General Public License). En la figura 17 presento el diagrama de flujo del
algoritmo.
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Figura 1. Diagrama esquemdtico del proceso de dispersion electronico inelastico para una
dada pérdida de energia AFE.

1/2
k,= [(i—’zn )Ep] , k, es el momento del electrén que incide con energia E,.

1/2
k, =|:[2h—’:1 }EP —AE)} , ks es el momento del electrén dispersado en un éngulo 6, g es el

momento transferido, gmin ¥ gmax SO sus valores minimo y maximo.
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Figura 2. Espectro de una muestra recién instalada de Mo. El tratamiento de las partes
expuestas al UAV consiste en desgrasar por inmersion en ciclohexano y luego en alcohol
isopropilico. La accién de los solventes es combinada con la aplicacion simultanea de
ultrasonido. Sin posterior tratamiento de limpieza (como ciclos de calentamiento y
bombardeo) luego de ser instalada. En el grafico se aprecian las estructuras mayores de un
espectro estandar.
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Figura 3. Esta figura es una ampliacién del espectro anterior representado en el modo
d(E.N,(E.) J/dE . Se observa el detalle de las transiciones del Carbono KL, ,L., , en 271.8
eV yKL L, en 245.2 eV y tambien las C(1s) procedentes de la pérdida de energia de
electrones del haz principal:

E =516.7¢eV

® Energia de C(1s)n* =E,_ -E =E = 516.7¢V -230.3 eV =286.4 €V

Energia de C(1s)o =E._-E_= Ep = 516.7eV -224.6eV=292.1¢eV

Nota sobre la asignacion de transiciones ®. Por la forma del pico el carbono es grafitico.
Las transiciones son hacia la banda de valencia (KVV), pero conserva picos en zonas
calculadas para el atomo de carbono aislado.

@K, Seigbahn, C. Nordling, A. Fahlman, R. Nordberg, K. Hamrin, J. Hedman, G. Johansson,
T. Bergmark, S. Karlsson, I. Lindgren and B. Lindberg, ESCA-Atomic Molecular and Solid
State Structure Studied by Means of Electron Spectroscopy (North-Holland, Amsterdam, 1967).

® T W. Haas, J. T. Grant and G. J. Dooley II, J. Appl. Phys. 43(1972)1853.
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Figura 4. Espectro Auger del barrote de cobre del portamuestras luego de ser

bombardeado (pulverizado) con iones Ar . La superficie se considera limpia,
solo pueden encontrarse trazas de C y O.
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Figura 6. Integracion de Fouorier del espectro EELFS del barrote de Cobre. El
maximo se encuentra en 2.1 A.
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Figura 7. Esquema simplificado ilustrando la absorcién de un fotén de rayo X
por un atomo central rodeado de sus primeros vecinos. Las flechas en linea
continua indican la direccién de la onda saliente en esa zona y en guiones la
direccion de los ecos generados en los 4&tomos vecinos. La superposicion daré
la oscilacién de frecuencia dependiente de la distancia al primer vecino.
Detalles en el texto.
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Figura 8. Espectro de absorcion (u(E) vs E) del Mo metalico en la region del
canto K (19.999 keV).
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Figura 9. Esquema comparativo de las espectroscopias EXAFS y EELFS.
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Figura 10. En linea s6lida el espectro tal como es adquirido en el equipo Auger
en el modo tradicional d(E_.N_(E_)/dE .. Con guiones se grafica la linea base

(debida a electrones secundarios) calculada con polinomios Spline a partir del
mismo espectro.
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Figura 11. Los datos tipo Auger sin linea base e integrados constituyen

el espectro ME !), también llamado intensidad EELFS, al representarlos
como funcién de la energia perdida por el electrén incidente
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Figura 12. Grafico de N(k), donde se aprecia la semejanza entre
la intensidad y la seccion transversal de absorcion. El nimero de
onda es el de la funcién de onda asociada al electrén emitido desde

el orbital Mo 3d.
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Figura 13. Esquema de un espectro ELNES con la técnica implementada sobre un
microscopio TEM.
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Figura 14. Grafica de un espectro de la superficie del MoO, luego de ser expuesto durante

10.52 min al evaporador de Co. En linea sé6lida se muestra el espectro adquirido luego de haber
restado su media e integrarlo. Con guiones se muestra la linea base construida con el método
propuesto en esta tesis. Se buscan los cantos Co L, y L.
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Figura 15. Se muestra la diferencia entre el espectro adquirido y la linea base calculada
(sin suavizado).

El Co L (2p,,) en tablas de rayos X [49] 793.6 €V, en el espectro 809.2 eV.

ElCo L (2p,,) en tablas de rayos X [49] 778.6 €V, en el espectro 794.2 €V.
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Figura 16. Espectros tomados a medida que avanza la evaporacién de Co. Un analisis
detallado se dara en el capitulo sobre el sistema Co/MoO,/Mo. La intensidad de la
sefial fue normalizada a la pendiente de la derivada, supuesta constante. Asi tratada

la altura del pico principal resulta proporcional a la sefial Auger del Co. Se observa
evolucion de la forma, la intensidad y posicion del canto Co L .

Recordemos que:

CoL, 793.6eV2p
CoL, 778.6¢eV 2p,,
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Figura 17. Diagrama de flujo del algoritmo desarrollado para distinguir los picos de Pérdida de
Energia de Electrones del fondo de electrones secundarios verdaderos.
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Capitulo 6 Espectroscopia de cambio de la funcion trabajo por cambio del
umbral de aparicion del fondo de electrones secundarios en el espectro de
energia '

6.1 Definiciéon de Funciéon Trabajo (WF)[1]

Muchos vocablos de la jerga cientifica aparecen fuertemente relacionados al modelo utilizado
para describir los fendmenos. La variedad en la interpretacion de la interaccion de la superficie
estudiada con los diferentes armados experimentales llevd a usar expresiones como funcién
trabajo fotoeléctrica, resaltando asi los diferentes valores obtenidos de WF segun la forma de
medir. En forma compacta se la define como la energia minima necesaria para arrancar un
electron ligado a una superficie, llevarlo al infinito y dejarlo en reposo. Sabemos que un
concepto es realmente fructifero si cumple con ciertas condiciones, en este caso la utilidad de la
funcion trabajo reside en ser dependiente s6lo de la superficie. Toda interpretacién fisica que
considere el traslado de una carga debe representar las fuerzas de origen electromagnético y las
interacciones provenientes del caricter netamente cudntico de un electrén. De la superficie
sabemos que, como zona de discontinuidad entre €l material y el exterior, no posee propiedades
homogéneas en toda su extension. Llamando cara cristalina a cada porciébn homogénea, la
definicién deseable debe aislar al electron proveniente de una cara cristalina de las demaés y de
todo otro elemento extrafio durante el viaje al infinito. Una definicién de WF més fructifera es
entonces: el cambio de energia de una cara que perdi6 un electron ligado y quedd en reposo a
una distancia donde es despreciable la interaccién con otras caras (ver figura 1). En adelante se
considerara a la WF una cantidad termodinamica y se desarrollard el modelo de particula tnica.
Para el caso del cero absoluto de temperatura la ecuacion es

o= E(n—l) +¢, - E(n) ecuacion 1

Donde @ es la WF, E(n) es la energia de la cara cuando contiene # particulas y ¢y es la energia
potencial electrostatica del electrén en el vacio.

En sistemas reales donde la temperatura es finita la termodindmica nos ofrece, para representar el
cambio de energia debido al cambio en el numero de particulas, a la derivada de la Energia Libre
de Helmbholtz F de la cara considerada:

d=9, —(g%l =¢,— U ecuacion 2
R

En la figura 2 se encuentran esquematizadas las diferentes energias. Usualmente la WF de las
superficies bien definidas se encuentra tabulada, lo que sirve entonces para evaluar la limpieza
midiendo la WF de nuestra superficie y comparandola con los valores conocidos. Los cambios
en la WF de superficies que han sufrido algin proceso controlado pueden ser una fuente
importante de informacién acerca del detalle del proceso que esté ocurriendo si se logra ajustar la
desviacién a soluciones de modelos propuestos. Existen variadas técnicas para obtener la WF
debido principalmente a que ésta interviene en la expresién analitica de muchas leyes,
especialmente si en ellas esta involucrada la emision de electrones.

6.2 Discusién cualitativa de potenciales y energias cerca de una superficie metalica limpia
En este apartado los actores fundamentales que determinan la WF seran desarrollados en forma
cualitativa por medio de un panorama simple [2, 3] con resultados actualmente confirmados por
la teoria formal [4].
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La primera cantidad a ser considerada es el potencial electrostatico ¢ generado por una densidad
de carga [5]

ptot (r’) dr'

\r — r" ecuacion 3

#(r)=

donde p,, es la densidad de carga total del cristal. La dependencia de ¢ con una coordenada
perpendicular a la superficie es esquematicamente mostrada por una curva punteada en la figura
3.

En la ecuacién 3 no aparece la correlacion entre electrones individuales. Los electrones tienden a
mantenerse alejados entre si debido a dos razones: por su naturaleza fermidnica, el médulo de la
funcién de onda de dos electrones en igual estado tiene la parte espacial antisimétrica y por lo
tanto decrece hasta anularse cuando se acercan a un mismo punto a la vez; por otro lado, los
electrones se repelen via interaccion de Coulomb. Estos mecanismos dan surgimiento a los
potenciales de intercambio y correlacién respectivamente. En una buena aproximacion, el fondo
de iones positivos se mantiene inmévil frente al paso de un electrén, de donde surge el modelo
“jellium” (o gelatina), que consiste en considerar a este fondo formado por una densidad
constante de carga positiva [3]. En la figura 4 se muestra un esquema del marco fisico elegido.
Una grosera estimacion de estos potenciales se obtiene al considerar un electrén en tres
posiciones diferentes:

(1) El electron se asume lo suficientemente alejado de la superficie del metal (ver la figura 5). En
esta situacion el electron es repelido por los electrones de la superficie. Entonces la densidad de
carga asumida en la ecuacién 3 se modifica. La diferencia consiste en una densidad de carga
superficial indicada por la zona sombreada en la figura 5. Esta densidad de carga superficial neta
positiva atrae al electron. El potencial correspondlente es bien conocido de la electrostatica
elemental, se llama potencial imagen, -e 2(4x)", donde x denota la distancia del electrén a la
carga superficial.

(ii) EI concepto de una carga imagen claramente se invalida al entrar el electron en la densidad
superficial. Este caso se muestra en la figura 6. La repulsioén de los electrones vecinos resulta en
una nube positiva rodeando al electrén en la region superficial. Como la densidad de carga es
mayor del lado metalico, el centro de gravedad de la carga no se encuentra en la posicion del
electron sino mas hacia el interior del metal. Entonces la nube positiva atrae al electron hacia el
interior del metal. Consecuentemente el potencial decrece en la direccion -x.

(iii) Con el electrdn en el interior del metal, caso mostrado en la figura 7, la nube positiva que lo
rodea se vuelve aproximadamente esférica. Por simplicidad suponemos que la densidad de carga
de la nube a una distancia r del electron esta dada por

0, [r-r|>r’

{ enr), |r-r]<r’ .

p, ()= ecuacion 4
s

Donde n denota la densidad de electrones no perturbados; con esto proponemos que todos los

electrones de la densidad no perturbada se han ido del entorno de radio 7;". Acorde con que la

carga total de la nube debe ser e, ;" es entonces el llamado radio de Wigner-Seitz, y se encuentra

relacionado con la densidad electrdnica por la formula:

1 .
= 4’1 P ecuacion 5

n 3 *
Ahora es facil mostrar que el potencial del electron en el campo de la nube de carga es -en’?, con
¢ una constante positiva. Para densidades metalicas tipicas (2 A <7, <6 A) esto es del orden de
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algunos eV, lo que claramente demuestra la importancia de los potenciales de intercambio y
correlacion en la WF.

Combinando estos resultados el potencial de intercambio y correlacion, que denotaremos por
Vxc, es idéntico al potencial imagen para el caso del electron fuera del metal. Luego decrece
continuamente en la region superficial y varia con la densidad electrénica como -cn’” dentro del
metal. Sumando el potencial de intercambio y correlacion al potencial electrostitico obtenemos
el potencial efectivo:

Veg(r) = &(r) + Vxc(r) ecuacién 6

El potencial efectivo se encuentra graficado en la figura 3 en linea sélida.

Como los electrones se mueven en este potencial efectivo Ves(r), los autoestados son las
soluciones de la ecuacion de Schrodinger con el potencial Vgr). Debido a la periodicidad del
potencial las energias permitidas de los s6lidos extensos caen en bandas de energia, pudiendo
también existir bandas de estados superficiales. La amplitud de los estados superficiales sélo es
considerable cerca de la superficie y decaen hacia el interior del metal. Por definicion, a
temperatura cero los estados electrénicos estan ocupados hasta la energia de Fermi &. En la
figura 3 las energias permitidas se indican con un relleno de lineas diagonales y los estados
ocupados con cruces. Se ve entonces que la WF @, definida como la energia minima requerida
para remover un electron del cristal, es la diferencia entre la energia potencial electrostética en el

vacio ¢y y la energia de Fermi &r.

O =¢y - & ecuacion 7
Una comparacion con la ecuacion 2 nos dice que €r corresponde al potencial electroquimico
u=Em)—En-1) ecuacion 8

a temperatura cero.

Este esquema nos permite calcular la WF ya que el formalismo del Funcional Densidad, que
parte de considerar al metal como un problema de muchos cuerpos, se reduce a la forma de un
solo cuerpo y permite una interpretacion muy similar a la expuesta.

6.3 Medida del cambio en la WF

El espectrometro Auger equipado con CMA (ver capitulo 2) puede ser usado para medir cambios
en la WF de superficies conductoras [6]. Gracias a lo pequefio del 4rea investigada (0.4 mm de
didametro en nuestro caso) la técnica permite levantar mapas de WF de la superficie investigada
[7]. Para lograrlo se toman espectros en el rango de baja energia correspondientes a electrones
muy lentos.

Las energias de Fermi de dos metales conectados se igualan. Si se intercala una fe.m., la
diferencia entre los niveles de Fermi de ambos materiales sera el trabajo contra la f.e.m. Para
medir la energia en que dejan de llegar electrones, la muestra se polariza a tensiones que
optimizan los parametros experimentales, la que en nuestro caso resultard de ~30 V. El método
se basa en el calculo (ver capitulo 3) de la energia cinética con que llegan los electrones al
analizador. Cambios en la WF de la superficie repercuten directamente en la posicion en energia
de los electrones secundarios verdaderos. Para evitar efectos debidos a electrones provenientes
de otras fuentes se registra el despegue del espectro, también llamado el umbral de electrones

secundarios. Ver figura 8.
A causa de 1la resolucién finita en energia del CMA (0.6% en nuestro caso) el despegue no es

6-3



Cambio de la Funcién Trabajo

abrupto sino gradual (a 30 eV la resolucién es de 0.2 eV). Una revisién sobre el error en la
determinacién de A® (de 0.05 eV en nuestro caso) puede verse en [8].

- Ventajas y desventajas

Cabe puntualizar dos ventajas de la WF respecto al AES: 1) es sensible a capas atémicas mas
superficiales que el AES que registra toda una profundidad de escape de electrones y 2) exige
una menor densidad de corriente perturbando menos a la muestra.

Como desventaja se encuentra que en muestras calientes los electrones térmicos que esta emite
afectan a la medida por el método del despegue mientras los electrones Auger no son afectados.
En muestras policristalinas la medida puede sufrir de la indeterminacion discutida en la primera
seccion de este capitulo, esto es, los electrones provienen de una cara cristalina particular pero su
trayectoria es modificada por otra cara cristalina diferente, en cuyo caso se denomina Potencial
Superficial [9] a la medida resultante y no WF.

- La cantidad medida
Experimentalmente se mide el cambio en la WF como el cambio en la posicién en energia de un
mismo valor de N(E). En simbolos:

Ni(E)) =Na(Ez) @ A® =E, - E;

Este método resulté el mas adecuado y fue el utilizado en esta tesis (ver figura 8-A). Se
mantienen dos subindices diferentes para remarcar que el comienzo del espectro medido
pertenece a dos distribuciones en principio diferentes y no es estrictamente el mismo trasladado
en una funcioén trabajo.

Un segundo método fue evaluado. Consiste en calcular la diferencia en energia del punto de
interseccion de la tangente al espectro en su punto de inflexidn con la recta de intensidad nula
(ver figura 8-B). Tiene la ventaja de ser insensible a cambios en la intensidad del haz incidente
pero es mas ruidoso en sus resultados.
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Cara 1 Region 1

9_@ra 2
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Figura 1. Se busca una definicién de la WF que dependa sélo de la cara en
cuestion y no de toda la superficie del material. En este esquema observamos
que la WF de la cara 1 es la minima energia requerida para extraer a un
electron de dicha cara y dejarlo en reposo en la region 1.
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Figura 2. Esquema donde se observan varias de las cantidades y funciones implicadas en la
definicién matematica de la WF (®). La energia potencial electrostatica ¢ se hace profunda en el
entorno de la posicion de los iones positivos y tiende a ¢, al avanzar hacia el vacio. Una energia

caracteristica del material como ¢, puede usarse para separar regiones propias del volumen de las
dependientes s6lo de la superficie.

Figura 3. En este esquema se detalla la estructura de bandas existente en el metal. En linea de
guiones el potencial electrostatico generado por todas las cargas del metal, tanto positivas como
negativas. En linea s6lida el potencial efectivo. Se indica ademas que en primera aproximacion el
potencial electroquimico coincide con la energia de Fermi.
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Figura 4. Esquema del marco fisico elegido. En linea de guiones se grafica la densidad
de carga positivay, en linea continua, la densidad de carga negativa. La zona oscilatoria
y la caida exponencial son comportamientos caracteristicos de la densidad negativa.

Densidad de
carga electronica

ondo positivo

AA 2A 0 2A X

Figura 5. Redistribucion en la densidad de cargas negativas de la interfaz metal-vacio
por la presencia de un electron en el vacio cercano.



Densidad de
carga electronica

o o ° ’
-4A -2A 0 2A X

Figura 6. Se alejan los electrones del material del electron incidente, pero al haber més carga
del lado del material que del lado del vacio, resulta una atraccién neta hacia el interior del
material.

Densidad de
carga electronica

] o o >
4A  2A 0 2A X

Figura 7. Nube de carga positiva simétrica alrededor del electrén en el interior del material
pero alejado de la superficie. El radio de esta nube se denomina radio de Wigner-Seitz.
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Figura 8. Ilustracion de dos espectros obtenidos en nuestro laboratorio para esta tesis. Se tomaron
en el rango de bajas energias dos distribuciones de electrones secundarios N (E) y N,(E). En la

figura A) se exhibe el método de calculo de A® elegido y en la figura B) el método de las tangentes
al punto de inflexién.
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Capitulo 7 CHAPA DE MOLIBDENO
7.1 Generalidades

Los sustratos utilizados fueron diferentes chapitas de Mo recortadas de una lamina original de
0.05 mm de espesor (Goodfellow Metals 99.9%, N° de catilogo 000250) en rectangulos de
10x10 mm’. El anélisis tipico del material entregado por la firma indicaba la siguiente
contaminacion en unidades de partes por millén: Al<20, Cu<20, Mg<20, Ti<30, Ca<20, Fe<50,
Pb<30, W<10, Cr<50, K<2, Si<50, C<40, H<S, N<10, 0<30. De estas solo el Ca y K migraban
a la superficie bajo calentamientos altos o prolongados. El S también aparecié pero no estaba
indicado como contaminante por la firma proveedora. El montaje de esta muestra en el
manipulador fue descrito en la Parte Equipo Experimental. El Mo cristaliza en el sistema ctibico
con red de Bravais centrada en el cuerpo, con parametro de red ap = 0.31472 nm [1]. La
caracterizacion de la chapa de Mo se realizé mediante todas las técnicas de superficie accesibles
en el sistema: AES, EELFS, WF; con el fin extra de utilizar los espectros patrén obtenidos para
posteriores interpretaciones de espectros complejos. El procedimiento estandar para la obtencion
de superficies libres de impurezas y contaminantes involucra sucesivos ciclos de bombardeo de
la superficie con iones, seguido de un recocido de la muestra a una temperatura determinada [2].
Con el bombardeo idnico se remueven las primeras capas atdmicas de la superficie eliminando
asi las impurezas que se hayan segregado durante el calentamiento o depositado desde el exterior
del material aunque se crean nuevos defectos estructurales. En el caso particular de la chapa de
Mo, para el bombardeo se utilizaron iones argén Ar' o H' de energias en el rango de 0.5 keV a 5
keV incidiendo en angulos de 0° a 90°. La energia de los iones esta limitada por la geometria y
caracteristicas propias del cafién (ver capitulo 2, parrafo 2.6.2).

Con el programa SRIM 2000 version 40 [3] calculé la eficiencia en extraer atomos de la
superficie por i6n del bombardeo de una muestra de MoO con Ar’ como medio para elegir
parametros que enriquezcan la superficie en Mo frente al O que result6 dificil de quitar. Los
resultados en la tabla siguiente:

Tabla 1. Eficiencia del bombardeo con Ar* segtin el 4ngulo de incidencia y la energia.

Energia del Ar’ | Eficiencia en tomos / ién (sputtering yield en inglés)

[keV] Mo 0° 00° Mo 45° 0 45°
1 0.59 1.31 0.93 2.26
2 0.83 2.02 1.35 3.09
3 0.98 2.29 1.61 3.73
4 1.09 2.63 1.76 3.80
5 1.04 2.34 1.74 4.08
10 1.24 2.88 2.28 4.87

El cociente mas alto ocurre con una energia del i6n de 3 keV a 45° de incidencia respecto a la
normal al plano de la muestra.

En el Mo policristalino, el proceso de laminado durante su produccién dictamina la alineacién
preferencial de sus cristales en la direccién [110] y la orientacién (100) de los planos paralelos a
la superficie de la chapa [4]. Para la chapa utilizada estos datos fueron corroborados en [5] donde
también se mide el tamafio medio de los cristales (~60 nm).

La composicion del gas residual en contacto con las superﬁ01es a estudiar fue controlada
mediante espectrometria de masa. La presion total rondd los 5x10° Pa, constaba principalmente
de H,, con presién parcial de O, siempre por debajo de 10” Pa.

7.2 El espectro Auger del Mo
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La configuracion electrénica del Mo es 1522s22p63sz3p63dw4sz4p64d555l y exhibe en nuestros
espectros dos familias de transiciones Auger, una generada a partir de un hueco en la capa N
(NVV) y otra a partir del hueco en la capa M (MVV). En el presente trabajo se prestara especial
atencién a esta ultima a pesar de no ser la de mayor intensidad debido a que contiene
informacién quimica de la superficie y tiene picos en la region de estabilidad del espectro. Las
transiciones Auger correspondientes a huecos en capas mas profundas no son observados porque
se han utilizado energias de excitacién de 2 keV (ver tabla 1).

Tabla 1. Energia de enlace de los electrones en el Mo. Se toma como cero de energia el nivel de Fermi [6].

Nivel M] M2 M3 M4 M5 Nl N2 N3 N4 N5
eV 504.6 | 409.7 | 392.3 | 2303 | 227.0 | 61.8 34.8 34.8 1.8 1.8

En la figura 1 se muestra el espectro Auger de una superficie de Mo limpio con las transiciones
Auger identificadas. La familia de transiciones NVV aparece en el rango de 10 a 30 eV y la
familia MVV en el rango de 110 a 230 eV, por lo que ambas traen informacién de igual
profundidad (~1 nm) segun la curva de la figura 5 del capitulo 3. La familia NVV esta montada
sobre el pico de electrones secundarios verdaderos y es muy dependiente de la limpieza de la
superficie y de pardmetros propios del espectrometro Auger, que entra en régimen de
funcionamiento a energias de mas de 30 eV.

La energia de una transicion Auger se indica por el minimo de la excursion de alta energia en el
modo derivado, que coincide con el punto de inflexioén del pico Auger integrado. Las tablas de
referencia con el maximo de los picos integrados y las férmulas semiempiricas o tedricas para
calcularlos, se dan con referencia al nivel de Fermi del material, en cambio en el modo derivado
se dan con referencia al nivel de vacio. La diferencia en las tablas debido a la existencia de la
Funcién Trabajo del material tienden a compensarse con el corrimiento entre el maximo del pico
integrado y su punto de inflexién del lado de alta energia. En el caso del Mo policristalino, a
diferencia del 4tomo aislado, la linea Ny s se considera en la banda de valencia por ser el ultimo
nivel y se anota V. En la tabla se muestran las transiciones de mas altas intensidades. La
identificacion de las transiciones correspondientes a los picos observados en la figura 1 coincide
con las publicadas en [7]. La expresion fisicamente correcta para calcular la energia cinética de
un electrén expulsado durante una transicion Auger es:

Egc=E,—E,—E.-F(BC:x)+R™ +R ecuacién 1

Los términos usados son los siguientes: E 4pc¢ es la energia de la transicion Auger que involucra a
electrones de las capas A, By C; E4, Ep y Ec son las energias de las lineas A, B y C; F(BC:x) es
la energia de interaccion entre los huecos en B y C en el estado atémico final x. R, es la energia
de relajacién, proviene del apantallamiento adicional que recibe el nicleo atémico al formarse el
hueco. Este es producido por los orbitales electronicos mas exteriores al contraerse alrededor del
nucleo. Se compone de dos términos: a) R, es la energia de relajacién intra-atomica, propia del
atomo aislado, y b) R, es la energia de relajacion extra-atomica, que toma en cuenta los
cambios en la banda de valencia y en los vecinos causados por los huecos del &tomo emisor.

La figura 1 muestra un espectro de Mo limpio (sin contaminantes detectados por espectroscopia
Auger). La limpieza fue obtenida por ciclos de bombardeo y calentamiento como se indica en la
seccién 7.3. Las condiciones en que se tomo el espectro fueron: a) energia del haz incidente: 2
keV, b) amplitud de modulacién: 1 eVp.p, c) sensibilidad: 100 uV, d) constante de tiempo: 0.3
seg, €) rango de medida: 6-256 eV, f) pasadas: 1, g) promediado: 600 medidas / punto. La
energia en que aparecen los picos en un espectro experimental depende de la calibracion de la
escala de energia [8], la que fue elegida de manera que el carbono tuviese su pico principal (C
KIL,3L3) en 272 eV y el oxigeno (O KL 3L 3) en 503 eV. Debido a la fuerte dependencia de la
energia de los picos con la distancia de la muestra a la boca del analizador, luego de instalar la
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muestra y antes de completar la limpieza se aprovechd la existencia de carbono como
contaminante para calibrar la posicion.

Una aproximacién a la energia E4zc en un dtomo de nimero atémico Z 1til para propdsitos
practicos fue la derivada empiricamente por Chung y Jenkins [9]:

E, .(2)=E (Z) - %[EB(Z)+EB(Z+1)] ~ %[EC(Z)+EC(Z+1)] ecuacién 2

donde E;(Z) es la energia de ligadura del nivel i en el elemento de numero atémico Z y Ey(Z+1)
corresponde al mismo nivel pero del siguiente elemento en la Tabla Periddica. Esta formula se
apoya en la aproximacion de Burhop [10], quien ha sugerido que la energia del orbital i en
presencia de un hueco en un i6n de carga unitaria y nimero atémico Z se asemeja a la del mismo
orbital en un atomo neutro pero de nimero atémico Z+1. Larkins [11] ha desarrollado un método
semiempirico que permite discriminar las diferencias esperadas en transiciones Auger que se
distinguen por el estado final del 4&tomo emisor (marco del acople intermedio). Usando valores
experimentales para la energia de ligadura de electrones en subcapas y combinando con valores
de integrales de Slater, correccion por relajacion adiabatica y de interaccidon con el resto del
solido y calculos tipo Hartree - Fock, Larkins construyé una tabla de transiciones Auger
iniciadas en niveles seleccionados. Para obtener los casos de nuestro interés se cambid solamente
la energia de ligadura del hueco inicial segun la férmula recomendada en el mismo trabajo:

EABCx(Z)=E (Z)_EA' (Z)+EA (2) ecuacién 3

A'BCx
donde al subindice ABC se le agrega el estado atémico final x. La energia E43cx(Z) se obtiene de
la tabla de Larkins [11] junto con las energias de ligadura. La cota de error es de 5 eV.

Una tercer férmula para estimar transiciones Auger usada en algunos trabajos [12, 13] fue
propuesta por Bergstrom — Hill [14]:

E ;o (Z2)=E (Z2)-E,(Z2)-E.(2)-AE (Z+1)-E.(Z)] ecuacion 4

donde A es un parametro de ajuste, generalmente estimado en 0.7 para Z grande. En el caso del
Mo, variando A de 0.7 hasta 1 las energias cambian en menos de 1.23 eV para las transiciones
consideradas. En la tabla 2 se presentan los resultados para el caso del Mo. Se us6 A = 0.7 en la
ecuacién 4. Si alguna transicion Auger es conocida de antemano puede usarse para estimar A con
mas precision.

Tabla 2. Transiciones Auger calculadas

Solido Aislado Estado final Ec?2 Ec3 Ec4
NN,V NN, 3Ny s °P,°D 23.1 28.8 25.1
°F 30.8
N,,VV N3Ny sNi s °P,'G 31.0 35.8 31.1
°F,'D 36.8
M, NN, ; MNN,; °P,, “P, 128.6 131.4 130.8
'P, 120.1
MN;N, ; °P,, °P, 125.3 128.1 127.5
*Po 128.1
MMy 5N, 4 M,M,N, 3 °F,, 'Fs 140.5 135.5 141.7
D, 136.2
M,M;N, ; °P,, °F3 143.8 138.8 143.0
'D, 140.2
M, 5N, 3N, 3 M.N, 3N, 3 °Py, °P, 156.6 156.8 157.8
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'D, 154.4
M;sN, 3N, 3 °Py, °P, 153.3 153.5 154.5
'D, 151.1
M, N,V M,N;N., s D 163.5 168.3 166.6
'D 167.3
MN;N,5 D 160.2 165.0 163.3
'D 164.0
M4 sN, 3V M,N, 3V 'p 191.6 193.3 193.6
'F 192.3
M;N, 3V °P, °D 188.3 192.0 190.3
'D 189.0
M, sVV MN, sNi s P, 'G 226.5 231.3 226.6
M;sN, 5N, s ’p, G 223.2 228.0 223.3
'D, °F 229.0

Todos los picos que aparecen en la figura 1, incluyendo los de menor intensidad corresponden a
transiciones Auger y no a picos de pérdida de energia. Esto se verifica al comparar con un
espectro adquirido con diferente energia de excitacion (ver figura 2). Las condiciones en que se
tomé el espectro de la figura 2 fueron: a) energia del haz incidente: 411 eV, b) amplitud de
modulacién: 1 eV, c) sensibilidad: 25 pV, d) constante de tiempo: 0.1 seg, €) rango de
medida: 6-350 eV, f) pasadas: 7, g) promediado: 400 medidas / punto. La energia de excitacién
era menor que la energia del orbital M, y apenas por sobre M3, lo que implica que solo
transiciones Auger iniciadas en orbitales Ms o mas superficiales son excitados. La baja
intensidad de las transiciones iniciadas en huecos M; o Ms fue compensada dividiendo la escala
de intensidades por 4 en la region de interés. En este analisis se toma en cuenta que la seccion
eficaz de choque para un dado orbital tiene el maximo usualmente en una energia tres veces
superior a la del orbital en cuestién y luego tiene una meseta de varios keV. La fuerte pendiente
debida a la cercania del pico elastico fue quitada restando una recta conveniente del fondo. Se
observa con claridad en la regiéon amplificada todas las transiciones iniciadas en Mis ya
identificadas en la figura 1. De las pequefias ondulaciones nada se puede afirmar por el nivel de
ruido presente, sin embargo la transicién que la literatura identifica con MoMassN23, como era
esperado, no se observa en su posicién mas que ruido y la posible pérdida por plasmén del
M4 5N 3N, 5 (ver figura 3). La transicién MsN, 3V es de particular importancia porque se espera
que las transiciones que contienen a la banda de valencia reflejen cambios en el estado quimico
del Mo.

7.3 Efecto de los diferentes procedimientos de limpieza

Antes de introducir la muestra a la camara de UAV se efectua el proceso usual de desgrasado
utilizado por el laboratorio en todos los elementos, consistente en sumergir la muestra en alcohol
isopropilico y luego en ciclohexano, ambos casos en presencia de ultrasonido. Existen en la
literatura diferentes procedimientos de limpieza recomendados para la obtenciéon de Mo puro a
partir de la chapa adquirida una vez introducida en la camara [15, 16]. Todos involucran
calentamientos y bombardeos. Como las muestras poseen diferentes contaminantes que segregan
a la superficie durante el calentamiento, la primer etapa sera siempre calentar hasta las
temperaturas que serdn usadas en etapas posteriores. Las sustancias segregadas se quitan con
bombardeos con Ar'. Cuando ya nada segrega se puede pasar a la segunda etapa de limpieza. En
este momento la contaminacién no procede de la propia muestra sino de las superficies que la
rodean y generan la atmosfera residual junto al pequefio reflujo de aceite proveniente de las
bombas. Recordemos que cada proceso de limpieza colabora en contaminar la camara de UAV.
Un ejemplo son los gases desorbidos por el entorno de la muestra al calentarla, otro los gases
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ingresados o arrancado de las paredes de la camara durante el bombardeo. La temperatura del
calentamiento se encuentra limitada por la termocupla tipo K adosada al dorso de la muestra que,
segin el manual [17], no permite ser calentada a mas de 1144 K por largos periodos,
principalmente debido a cambios en su composicion (aleacién de NiCr) por el Cr que se evapora
en vacio a esa temperatura. Los masivos barrotes de cobre del soporte evitan mayores problemas
durante los calentamientos de la muestra. Cortos periodos de calentamiento de la muestra en alta
temperatura seguidos de lapsos suficientes para disipar el calor del entorno alivian este asunto. El
problema del reflujo se redujo notablemente con el uso de trampas de aceite, en particular la
ultima trampa en la boca de la camara, construida en cobre y refrigerada con aire liquido. Con
todos los recaudos tomados la superficie presenta rastros de C y O. El C con la firma Auger de
los carburos y el O mucho mas estable que el considerado 6xido mas estable del Mo: el MoO;
funde a 1068 K [18] mientras que este O permanece inalterado dentro de la matriz del Mo, atn
en pruebas con la muestra sin termocupla y con la temperatura controlada con pirémetro 6ptico
registrando 1518 K. A pesar de controlar la composicién quimica en cada etapa con AES y
confirmando la ausencia de cualquier otra impureza diferente al C y O, la chapa mostraba
diferentes relaciones en las concentraciones de C, O y Mo en su superficie atin habiendo sido
tratada toda su superficie en forma pareja. Los espectros del Mo puro (figura 1 y 2) corresponden
a regiones especificas de esta muestra mientras que el resto de la superficie queda representada
en la figura 4. A este sistema estable y facilmente repetible corresponden las medidas de
termodesorcion reportadas a continuacion.

7.4 Termodesorcion del CO; desde la chapa de Mo

Durante los experimentos de TD, la temperatura de la chapa de Mo se midi6 con una termocupla
tipo K con referencia a cero (agua destilada con hielo de agua destilada en equilibrio en un vaso
Dewar). La diferencia de potencial se registraba en forma automaética a través de una interfaz de
computadora y un programa de adquisicién desarrollado por un miembro del laboratorio [19].
Las funciones para convertir tension del termopar en temperatura en la escala de Kelvin son del
manual [17].

La superficie se controla por AES antes de cada adsorcion previa a la desorcion. En algunos
casos se recurrié al calentamiento flash hasta 1150 K para asegurar que la adsorcién comience
con un cubrimiento nulo. También se verificd que la superficie (su espectro AES) no cambia al
terminar una termodesorcion. La figura 4 es el paradigma de estos espectros debido a que no se
observan cambios de intensidad superior al nivel de ruido ni cambios en la forma de los picos.

Se utiliz6 el gas CO; 99.995% de pureza nominal provisto por la firma Messer-Griessheim de
Alemania. La presion parcial de este gas se siguid durante la experiencia con el espectrometro de
masa cuadrupolar usado normalmente para medir la atmoésfera residual en la cAmara de UAV.
Para asegurar que las particulas detectadas proviniesen de la cara controlada de la muestra se
utilizé6 una boquilla desarrollada en el laboratorio. La camara se encontraba en buenas
condiciones de limpieza antes de la experiencia. La presion de la atmésfera residual era de 2.4
10" Pa, compuesta principalmente de Hj, los demés gases mantenian una presién parcial < 107°
Pa.

El gas, al ingresar desde la garrafa comercial hasta la cAmara de UAYV, se puede contaminar,
esencialmente por arrastre de gases. Para controlar esto se tomo un espectro de masas en flujo de
CO; a presion total de 2.4 10°® Pa (ver figura 5). Como la presion de la atmésfera residual era dos
ordenes de magnitud inferior, el espectro de masas s6lo refleja a la composicién del gas
ingresado, este era constante en la proporcién CO,:H; 1:1.26. Se calcul6 usando la sensibilidad
relativa al N, del manual [20] para 100 eV de energia de ionizacién (H; = 0.44; H,O = 0.90; CO;
= 1.40; CO = 1.05). Los picos correspondientes a los fragmentos de la molécula de CO; sirven
para calcular el patrén de cracking. Los resultados son CO, = 100 (100); CO = 7.10 (13.0); O =
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11.99 (16.0) y C = 9.05 (9.7), entre paréntesis se indican los resultados del manual [20] para 90
eV de energia de ionizacion. No hay indicios de moléculas doblemente ionizadas.

Se realiz6 una serie de experimentos para determinar energias de activacion de la termodesorcién
y orden de reaccion. La energia de activacion de la desorcidn es igual a la de activacidn de la
adsorcion mas el calor de adsorcion., pero en superficies de metales de transicién se cree que
moléculas simples como O,, CO,, CO, H, y N; no requieren activacién para la adsorcion. Esta es
la razén por la que se considera a la energia de activaciéon de la desorcién una buena
aproximacion al calor de adsorcién [21]. Para lograr este objetivo se utilizé la chapa de Mo en el
estado estable de limpieza con oxigeno. Luego de las termodesorciones se comprobé el estado
superficial y ningiin cambio se observo.

7.4.1 La primera serie.

Consistio en adsorber CO; a baja temperatura (~107 K) de 2 L hasta 20 L aumentando la dosis
en 2 L cada vez siguiendo la intensidad de corriente de la relacion masa / carga 44
correspondiente al i6n CO," y luego todo fue repetido para la relacién masa / carga 28 que
corresponde al i6n CO".

El calentamiento de la muestra se realizé en todos los casos por efecto Joule con igual corriente
(11.5 A). Cabe aclarar que, a igual tiempo desde conectada la corriente, la temperatura difiere
ligeramente porque no se parte de idéntica temperatura inicial de la muestra y su entorno.

La velocidad de calentamiento promedio fue de ~80 K / seg.

Como el calentamiento no es estrictamente lineal, para el analisis de los picos encontrados se ha
calculado la velocidad de calentamiento promedio de cada pico y cada espectro. La recta que
aproxima difiere en 0.01% de la curva real de temperatura versus tiempo, por debajo del error
estimado al medir temperaturas (2% para temperaturas > 273 K, no esta en tablas el error para
temperaturas menores). Antes de cada adsorcion se realizé un calentamiento reldmpago hasta
1150 K para asegurar que la superficie quede libre de adsorbatos y evitar cualquier
reordenamiento de la superficie que no provenga de la interaccion con el CO,.

- La sefial del CO;"

En espectros donde se siguié al ién CO," una gran estructura aparece al comienzo con un
hombro y un méaximo. Esto se interpreta como formado por dos picos, de donde supondremos la
existencia de dos tipos de sitios donde el CO, se ha adsorbido.

El mejor ajuste se logra proponiendo una forma gaussiana para el primer pico y otra gaussiana
modificada para tomar en cuenta la cola, que la estructura muestra, hacia temperaturas mayores
(ver figura 6). A continuacién la expresién analitica de las funciones gaussiana y gaussiana

modificada [22]:

2
_L[ t—ay ]
2 .,
y=ae \“ ecuacion 5

%+% 1+erf 1 [t-a _a ecuacion 6
—a.e erf| —| —1--%
F=dg 2 a, a,

Los parametros ag, a; ¥ a, son respectivamente, la altura, el centro y el ancho. El pardametro a3,
propio de la gaussiana modificada, determina su caida exponencial. Se utilizé para los ajustes
una aplicaciéon comercial [23] que emplea el algoritmo de Ajuste por Cuadrados Minimos no
Lineal, el algoritmo de Levenberg — Marquardt y el método Simplex.

El primer dato a considerar es la temperatura a que aparece el maximo de la sefial. Esta es
constante para los dos picos: Pico 1 = 132.5 £ 0.6 K y Pico 2 = 159.9 + 0.6 K. Por ser la
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temperatura independiente de la cobertura se deducen del modelo de Polanyi-Wigner las
conclusiones:

a) la reaccidn es de primer orden y

b) la energia de activacién de la desorcion es independiente del cubrimiento.

Con estos datos, suponiendo un factor de frecuencia (v; = 10> Hz), se puede calcular la energia
de activacion de la desorcion E;, para cada sitio 7, a partir de la expresion:

1 R RTm i ‘/I’m i .
— == In ’ : ecuacién 7

E, ) B

La energia E; se obtuvo por calculo numérico con el método de biseccion implementado en un
programa en lenguaje Fortran escrito para la ocasion.

Como cada espectro TDS tiene su propia velocidad de calentamiento y temperatura del maximo
(ver tabla 3), se calculd la energia en cada caso y el promedio se presenta como valor verdadero.
Los resultados son £; =29.86 + 0.13 kJ / mol (0.3095 £ 0.0014 ¢V) y E> = 36.28 = 0.04 kJ / mol

(0.3760 £ 0.0014 eV).
Tabla 3. Resultados CO,"

Dosis Velocidad de | Temperatura 1 Energia 1 Temperatura2 | Energia 2
[L] calentamiento [K] [kJ / mol] [K] [kJ / mol]
[K/seg]
2 83.64 132.49 29.85 160.95 36.51
4 83.48 132.47 29.84 160.38 36.38
6 83.21 131.86 29.70 159.62 36.20
8 84.50 132.03 29.73 159.63 36.19
10 83.77 131.91 29.71 159.64 36.20
12 83.74 132.62 29.88 160.05 36.30
14 84.47 133.62 30.10 160.28 36.34
16 81.59 132.18 29.80 .158.70 36.01
18 81.51 133.04 30.00 159.73 36.25
20 81.81 133.01 29.99 160.38 36.40
Promedio 83.17 132.5 29.86 159.9 36.28
Desviacion std. 1.13 0.6 0.13 0.6 0.14
- La sefial del CO™

Los espectros TDS siguiendo al ién CO" poseen una estructura a baja temperatura (100 K a 500
K) y otra en alta (800 K a 1100 K), como se ve en la figura 7.

La primera estructura se encuentra fuertemente dominada por la contribucién al espectro
proveniente del fragmento CO™ de la molécula de CO,. Para descontar esta componente se resto
una proporcién del espectro TDS del ién CO," correspondiente a igual dosis. La férmula

utilizada fue
S=8c —aSco, b ecuacion 8

donde

S: sefial del CO" proveniente de la muestra

Sco: sefial del CO" total

Scoz: sefial del CO," obtenida en otro experimento en iguales condiciones
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a: parametro que considera la proporcion de CO; que se detecta como CO” por cracking durante
la ionizacion y la diferente sensibilidad con que se tomaron los espectros.
b: parametro que compensa la diferencia en las lineas base entre las sefiales Sco y Sco;.

El parametro a se calcula con el método de los Cuadrados Minimos. El pardmetro b se calcula
para que la region entre 550 K y 750 K, que no tiene picos ni la cola de ninguna funcién, tuviera
media nula. El resultado se presenta en la figura 8.

La presencia de una sefial S no nula implica la adsorcion disociativa de la molécula de CO, sobre
esta superficie.

La sefial S se ajusta convenientemente con tres funciones, una gaussiana y dos gaussianas
modificadas. Al igual que en el caso de la sefial del CO,", se supone la presencia de tres sitios en
la superficie estudiada capaz de adsorber CO, cada uno con su propia energia. Los resultados del
ajuste se muestran en la tabla siguiente:

Tabla 4. Resultados CO*

Pico 1 Pico 2 Pico 3
Dosis | Temperatura| Velocidad de | Temperatura | Velocidad de | Temperatura | Velocidad de
[L] K] calentamiento [K] calentamiento [K] calentamiento
[K/seg] [K/seg] [K/seg]

2 251.55 75.86 311.44 83.42 920.22 80.60

4 252.73 76.13 314.07 83.59 024.74 80.77

6 250.51 75.96 293.43 83.58 920.79 80.68

8 248.91 76.09 322.23 83.54 920.70 80.68

10 247.11 75.55 329.09 83.15 912.91 80.47

12 246.91 76.32 321.61 83.63 913.70 80.22

14 246.83 75.70 318.80 83.18 907.28 80.46

16 245.02 75.72 306.63 83.25 907.99 80.38

18 243.99 75.61 317.20 83.06 911.24 80.17

20 245.88 75.62 319.72 83.18 913.11 80.38

Promedio| 247.94 75.86 315.42 83.36 915.27 80.48

Desv std 2.88 0.26 9.91 0.22 5.96 0.20

La temperatura del méximo de cada funcién muestra una desviacion estandar mayor que en el
caso de la sefial de CO,". Esta observacién lleva a calcular las energias de adsorcion suponiendo
otras opciones ademas del caso n=1 con energia independiente de la dosis.

Célculos suponiendo n=1 con energia independiente de la dosis

Se usa la ecuacion 7 en los tres picos. El resultado en la tabla siguiente.

Tabla 5. Energias para una desorcién con n=1 y energia independiente del cubrimiento

Dosis Energia 1 Energia 2 Energia 3
[L] ~ [kJ/mol] | [kJ/mol] [kJ / molj
2 58.16 72.30 221.89
4 58.43 72.93 223.00
6 57.91 67.97 222.02
8 57.52 74.89 222.00
10 57.10 76.55 220.08
12 57.04 74.74 220.30
14 57.03 74.08 218.68
16 56.60 71.15 218.86
18 56.36 73.69 219.69
20 56.81 74.30 220.14
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Promedio 57.3 73.3 220.7

Desviacion estandar 0.7 2.4 1.5

El pico 2 , con maximo en 315 K, es el més ancho de los tres, por lo que se espera una mayor
incerteza en la temperatura del maximo, no exhibe una tendencia en la temperatura del maximo
al aumentar la dosis.

En los picos 1 y 3, la temperatura del maximo decrece con el aumento de la dosis de CO;. Las
posibilidades son entonces de que sea una reaccion de segundo orden con energia de activacion
fija o de primer orden con energia dependiente del cubrimiento.

Calculos suponiendo n=2 con energia independiente de la dosis

Para la reaccion de segundo orden con energia de activacion fija, se cumple que:

R
?1— = % Ln[‘Z—'B el ,f:l ecuacién 9

m
En lugar del cubrimiento ¢ se usé la exposicion &, considerandola proporcional al cubrimiento.
De la expresion se percibe inmediatamente que la temperatura del maximo depende del
cubrimiento inicial. Al factor de frecuencia (tipicamente v = 10° Hz) se le agregd un subindice 2
para distinguirlo del usado en cinéticas de primer orden y porque contiene el factor de
proporcion entre el cubrimiento y la exposicidn.
Para calcular la energia E y el factor de frecuencia v, se ajustd el miembro derecho de la
ecuacién 9, por el algoritmo de Levenberg — Marquardt, al miembro izquierdo.
Las energias obtenidas para ios picos 1 y 3 son: 77 + 10 kJ / mol y 281 * 14 kJ / mol. Se
descarta este modelo de desorcion por ser el error relativo en la energia calculada mayor al
obtenido en el caso anterior.

El modelo de desorcién que ajusta los datos experimentales aumentando solo un paso la
complejidad es el caso de primer orden de reaccion con energia dependiente del cubrimiento. El
supuesto mas simple es el de una dependencia lineal de la energia con el cubrimiento:

E=E +oae ecuacion 10

Calculos suponiendo n=1 con energia dependiente de la dosis

La ecuacidn 7 se transforma en este caso en

RT_ - ce | VI, .,
Ln m 2 ecuacion 11
Ey+oe | B

1 _R
T E

Los datos deben permitir ajustar Ep y o Se us6 el algoritmo de Levenberg-Marquardt
implementado en el Origin. Se supone un factor de frecuencia, como es usual, de v = 10" Hz
(dejado como parametro se ajusta con 1.2 10" Hz). Los resultados se presentan en la tabla 6.

Tabla 6. Energias en el modelo n= 1 con energia dependiente del cubrimiento.

Funcion Temperatura [K] Ey [kJ / mol] o [kJ / mol-L]
1 248 59.4+0.3 -4710%+7.10°
3 915 229.0+3.4 3310%+210°
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El error relativo en el ajuste de Eq indica que es buen modelo para los casos de 248 K (0.5%) y
915 K (1.5%). Este modelo se descarta porque el valor de a es tan bajo, que la correccién en la
energia para cada dosis investigada es menor en todo caso al error en Ej,.

Respecto a las incertezas, cabe acotar que la sefial del CO” se adquiere con un orden mas alto de
ganancia que la del CO;", y al espectro resultante se le resté la contribucién por fragmentacion
del CO;, que era 7 veces superior en intensidad a cualquier otro pico del CO* proveniente de la
muestra.

7.5 Conclusiones de la termodesorcion del CO; de la chapa de Mo oxidado

La serie de experimentos realizados permiten proponer un esquema de interaccion de la molécula
de CO, adsorbida a 107 K sobre el Mo oxidado.

De los espectros TDS siguiendo la sefial de CO," se concluye:

a) la existencia de dos tipos de sitios de adsorcion, uno con temperatura de desorcién 132.5 K y
otro 159.9 K,

b) ambos sitios desorben con una reaccion de primer orden,

¢) la energia de activacion de la desorcion es independiente del cubrimiento y

d) las bajas energias de activacion indican que la molécula de CO; se encuentra fisisorbida en la
chapa.

Las conclusiones para la sefial del CO” son:

a) la sefial no nula implica la adsorcidn disociativa de una parte pequeiia del CO,,

b) existen tres tipos de sitios de adsorcién, con temperaturas de desorcion de 248 K, 315K y

915 K;

c) desde todos los sitios se desorbe con una reaccion de primer orden.

d) En los sitios de 248 K y 915 K se busc6 una dependencia de la energia con el cubrimiento,
dando por resultado que la energia de activacién disminuye con la cobertura, por lo que el
potencial de interaccion entre vecinos seria repulsivo. Sin embargo, este tratamiento fue
descartado por lo pequefio del acople.

e) el sitio de 315 K es el més ancho y se ajusta con energia de activacién independiente del grado
de cubrimiento. La relacién sefial / ruido no permite discriminar si se compone de varios picos
poco intensos.

7.6 Evolucion de los espectros AES del Mo oxidado durante la exposiciéon al CO,

La figura 9 muestra la evolucion de los espectros Auger de la chapa de Mo oxidado con la
exposicién al CO, gaseoso tomados con 2 keV de energia de excitaciéon y 1 Vp, de modulacién.
Ningtin cambio notable sucede por la exposicion creciente al CO; salvo el esperable crecimiento
del pico de C KLL (272 eV). El Mo M4sN,3V (186 eV) decrece en intensidad y mantiene la
posicion, tal como se espera de una especie mientras que es tapada por otras especies. E1 O KLL
(510 eV) mantiene su intensidad y decrece levemente su posicion en energia. Esto se explica
porque el O recién adsorbido del CO, compensa el de la superficie que es tapado, pero tiene su
transicion AES a menor energia. El 1iltimo espectro, indicado con la letra G, fue tomado en un
punto virgen un milimetro debajo del punto anterior, elegido asi porque el haz mide 0.4 mm de
didmetro. No se observa ningun cambio, por lo tanto se conciuye que el haz no afecta en esta
resolucién al sistema.
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El detalle de la transicion Auger del carbono adsorbido se muestra en la figura 10 (2 keV de
energia de excitacion y 1 Vp, de modulacién). Se observa que mientras la dosis aumenta la
forma [24] se ensancha, la posicién del minimo se corre hacia menores energias (de 274 eV a

272 eV) y la intensidad aumenta.
El ultimo espectro, indicado con la letra G, fue tomado en un punto virgen un milimetro sobre el

punto anterior. En él se percibe menor intensidad, por lo que se concluye que algin efecto ha

causado el haz de electrones.
Al considerar la forma del C KLL a lo largo de la exposicion, destaca inmediatamente que la

forma NO corresponde al tipico carbono amorfo.
Todos los espectros son TIPO CARBURO. Esto sigue de observar las ondas que exhiben entre

240 eV y 265 eV.
Se descarta el caso de ligadura con el Mo por falta de cambio en la forma o posicién del Mo

M4 sN» 3V, por lo tanto el C se encuentra ligado al oxigeno.

7.6.1 Dependencia del Cubrimiento con la Exposicion

Para calcular el coeficiente de adhesion s es conveniente introducir el cubrimiento superficial en
las ecuaciones. Se define el cubrimiento superficial ¢ como el nimero de atomos de carbono
adsorbidos por cada atomo de la superficie,

Nads‘
o= (o}

=— ecuacion 11
N Mo+0O

Con el uso de cocientes de intensidades Auger, muchos factores propios del espectrémetro y de
ia transicion involucrada son cancelados (ver capitulo 3 para mas detalles). Surge la cuestién de
determinar la conveniencia de usar a) la intensidad superficial de un espectro bajo el supuesto de
que no han cambiado los parametros del espectrometro durante el experimento o, b) para cada
espectro, calcular la intensidad superficial con un modelo para la caida de la sefial con el material
adsorbido. El control realizado sobre los parametros experimentales apoya al método a) y el error
en los parametros del modelo desalienta el método b), por lo tanto se usard el método a).
Los valores calculados para las sensibilidades respecto al Mo a partir del manual de Auger [obra
citada en el Cép. 3, cita 3.1]: oicarr grafito = 1.00; oca72 carburo = 0.72; 0lps10 = 4.14.
Supongamos que el Mo oxidado estable esté formado por una capa homogénea hasta la
profundidad de analisis, cuya composicion en fracciones molares es Xy, = 8/9, Xo = 1/9.
El espectro Auger de la transicion del carbono que crece durante la exposicion tiene forma
mucho mas cercana al carburo que al grafito o al carbono amorfo, por lo que para calcular
concentraciones se usa el factor de sensibilidad propio del carburo. Las concentraciones en
sistemas de varias capas se calculan a partir del ajuste de Chang [25].
El sistema en este caso es un sustrato homogéneo de estequiometria MogO; con el CO;
adsorbido. Se supone:

1) tantos sitios de adsorcién como atomos en la superficie de nuestro sustrato,

2) que cada molécula adsorbida de CO; usa tres sitios esté o no disociada y

3) que el crecimiento es capa por capa (modo Frank — van der Merwe [26]).
Del primer supuesto se tiene que la densidad de particulas por unidad de area del adsorbato es
igual a la del sustrato en cada capa adsorbida. La fraccion molar del carbono en el adsorbato es
1/3.
Suponiendo que el volumen de cada 4tomo no depende de su entorno, la densidad de particulas
de una mezcla de / componentes se calcula de:

4
—l— = Z£ ecuacion 12
P = Pi
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Usando pmo = 64.02 nm>, po = 42.91 nm>, se calcula p = 60.70 nm™ para ser usado en la
expresion de la cantidad de particulas en el sustrato por capa y por unidad de area:

%

N, If{o+0 =p ecuacion 13
Con la densidad calculada se tiene M40 = 15.45 nm

En este marco se deducen [25, 26, 27] las siguientes relaciones para €l cubrimiento y entre la
intensidad Auger y el grosor d(i) de la capa adsorbida para cada exposicion i,

oli)= % p/V’d (i) ecuacion 14
_ﬂg/
A()  ay, () Xe A l-e .,
AC 0" aM IC 0 XC /16 0 ecuacion 15
Mo C ‘Mo Mo Mo o AMo
1.(i) =0.326 e Ve (l_e-‘(‘%c) ecuacion 16

Para calcular la longitud de atenuaciéon (LA) de los electrones provenientes del Mo y del C a
través del adsorbato se considera la relacion propuesta por Seah (obra citada en el capitulo 3, la
relacién es la ecuacion 11) para el caso de 6xidos. Los resultados obtenidos son: Ay, = 0.97 nm;
Ac = 1.16 nm. Observemos que X Aq /0, X 11,44, =0.326

Con esto se calcula d(i) de la ecuacion 16 (para el caso se implement6 en lenguaje Fortran un
pequefio programa con el método de biseccion) y de la ecuacién 14 se calcula el cubrimiento.

El caso de la adsorcién a 107 K

Se realiza la exposicion al CO, gaseoso del sustrato de Mo oxidado mantenido a 107 K. Este
experimento investiga el momento de la adsorcidn previo a las termodesorciones. En la figura 11
se muestra el cociente de sefiales Auger medido durante la exposicion.

Considerando que el cubrimiento por CO; de la superficie es tres veces el cubrimiento por
carbono se obtiene el resultado expuesto en la figura 12. Al ser evidentemente lineal la relacién
entre dosis y cubrimiento se calculan los pardmetros de la recta que la ajusta: pendiente 0.0171 %
3.10* [monocapa / L] y ordenada al origen 0.24 * 0.02 [monocapa]. La ecuacién es
Oco; = 0.0171 £+ 0.24 , donde la exposicién se usa en L y el cubrimiento en monocapas.

La interpretacién con porcentajes dice que 1.7 % de monocapa crece por cada Langmuir de CO,
a que se expone la superficie y que son suficientes 58 L para formar una monocapa de CO,
(alcanzan 44 L al principio debido al .24 de monocapa del comienzo). La recta muestra que la
adsorcién no depende del sitio (sea del sustrato o de CO, adsorbido, con o sin CO, vecinos, con
o sin disociacion).

El hecho de que la ordenada al origen no sea nula implica que un modelo detallado debe
considerar un comportamiento particular durante el comienzo de la exposicién. Sin embargo, en
este punto corresponde agregar una discusién acerca de los limites de deteccién en
espectroscopia Auger.

Existe un limite en la deteccién de concentraciones en Espectroscopia Auger. Esto es debido
principalmente al ruido de fondo. Se estima este valor partiendo de que una sefial Auger
normalizada del 1% es aceptable considerarla limite de deteccion de sefial. No es este el limite de
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cuantificacion sino el minimo tal que se sabe que existi6 al comienzo del experimento una traza
de la especie que produce la sefial, en nuestro caso Carbono. Las sefiales utiles a nuestro calculo,
la proveniente del C y del Mo son, por casualidad, de pobre sensibilidad al compararla con otros
elementos (1:1:4 en Mo:C:0).

La técnica Auger permite mejorar estas sensibilidades y la relacion sefial/ruido cambiando la
amplitud de modulacion de la sefial. Con esto se logra que mas carga corresponda a igual punto
del espectro aumentando la intensidad. El precio de tal esfuerzo es una disminucion en la
resoluciéon. El compromiso elegido fue tal que permitiera medir sin perder la capacidad de
discriminar entre sefial tipo carbura o tipo grafito y entre Mo metélico y Mo oxidado.

Un segundo punto contribuy6 a dificultar la cuantificacién. Esto es que el adsorbato contiene 1/3
de carbono, no puro carbono, y que el sustrato tiene 8/9 de Mo.

El 1% de sefial detectada corresponde a un 1% del total de atomos en una muestra homogénea.
Considerando que el volumen de deteccién implica una LA y que el grosor de nuestra monocapa
es de p'” %=0.25 nm, estimamos LA=4.6 monocapas.

El limite de deteccion de monocapas es 1% *4*3*9/8*%4.6monocapas=62% monocapas. En estas
condiciones, detectar 22% de monocapa se encuentra dentro de la incertidumbre aceptable. Esta
estimacion es demasiado burda y vale para cada punto de la curva cubrimiento-exposicion
(figura 12). La funcion lineal ajustada contiene 76 de estos puntos, la mayor parte alejados del
limite de deteccion. La conclusion es que, aunque no sea plenamente confiable el valor del
primer punto (21% de monocapa), si lo es la ordenada al origen de la funcion lineal (24% de
monocapa).

Para comprender la dificultad en precisar estos datos basta observar las intensidades relativas en
la figura 9. En estas series, como en las siguientes, se us6 para medir suavizado por polinomios
Spline, interpolacion para aumentar la densidad de puntos y busqueda de maximos y minimos en
intervalos de energia prefijados. El programa que realiza todas estas operaciones fue desarrollado
en lenguaje Fortran. Este método de medir intensidades se considerd la manera més objetiva de
medir una misma serie de espectros Auger. Para validar el método se midié en forma manual y
en forma automética, dando por resultado que ambos métodos coinciden en el nivel de
incertidumbre usual.

7.6.2 Coeficiente de adhesion

El coeficiente de adhesion s se define como la probabilidad de que una molécula que golpee la
superficie quede adsorbida. En este caso la molécula es CO, y la superficie el Mo oxidado.
Matematicamente se define desde la igualdad,

dNS$9? = sdNS2 ecuacién 17

Inc

donde el diferencial de la izquierda es el nimero de moléculas de CO; por unidad de 4area que se
adsorben y el de la derecha el nimero de moléculas de CO; incidentes desde la fase gaseosa. La
ecuaciéon 17 supone la ausencia de desorcién. En caso de existir desorcion la funcién s se
denomina “coeficiente de adhesion aparente”.

El coeficiente de adhesion se puede calcular con la ayuda de dos relaciones, la primera utiliza la

densidad superficial Nu,+0, y considera que N$92 = NS, yque 0¢p, =3N5o’ [Nio

do ‘ )
co2 __ S C02 A
AN 44 = Nposo ——‘3 ecuacion 18

la segunda utiliza el nimero de impactos por cm? calculada de la teoria cinética de gases ideales
(28],




Chapa de molibdeno

dN % = (2zmkT )V * d(pt) ecuacién 19

Inc

Simbolizando la exposicion al gas CO; con la letra griega € (€ = pt, recordando que 1L = 1.33
10 Pa seg), la relacion buscada queda:

3s 1 .,
dO ¢y, = NS o de ecuacién 20

Como se encontr6 una relacion lineal entre el cubrimiento y la exposicion, la pendiente de la
recta coincide con el cociente de diferenciales, do ., /de =0.0171monocapas/ L . Usando que m

=7.31102 gr; T=300K (es la temperatura del gas y no la temperatura de la superficie), resulta
s=0.03

A modo de referencia se pueden citar otros trabajos que investigaron el CO, sobre Mo puro
policristalino. Los valores encontrados fueron: s =06 a T=300K [29] ysy=0.18aT= 130K
[5]. Los valores no se pueden comparar directamente porque, ademas de no utilizar el Mo
oxidado, corresponde a modelos con coeficientes dependientes de la dosis, que no es el caso,
donde el coeficiente de adhesion inicial sy supera al coeficiente s para exposiciones superiores a
30 L. Otro punto a considerar aparece en el trabajo [29], donde también se estudié la co-
adsorcion de CO; y O, sobre Mo policristalino a 300 K, usando AES y SIMS. Se encontré que la
adsorcion de CO, es inhibida parcialmente por la presencia de oxigeno fuertemente ligado a la
superficie.

7.7 Cambio de la WF del Mo oxidado durante la exposicion al CO;

Se espera que la capa adsorbida tenga un campo propio que serd aproximado en primer orden
como un campo dipolar y producira un consiguiente cambio en la WF. Los parametros de los
espectros AES utilizados para calcular la WF son: 2 keV de energia incidente, 1 Vp, de
modulacion, 600 medidas promediadas por punto en el rango de 26 €V a 37 eV. El sistema se
puso en régimen de medida polarizando la muestra respecto a tierra con 28.046 V. La presion
residual era de 2.8 10® Pa, en tanto que la del CO; era tres 6rdenes de magnitud superior a
cualquier contaminacion detectada. Se tom6 un espectro Auger confirmando que la superficie era
el Mo oxidado estable. Antes de comenzar la medida se calent6 la muestra en relampago hasta
1165 K para asegurar que nada se encuentre adsorbido. La adsorcion se realizé bajo presion
constante de 2.0 10 Pa de CO, manteniendo la muestra a 105 K aumentaba hasta 110 K durante
la medida por efecto del haz de electrones. Los espectros se tomaron con un programa escrito al
efecto que controlaba los tiempos entre espectros. Cada espectro tardaba 3.7 segundos en ser
adquirido. Para minimizar el posible dafio inducido por el haz incidente un obturador frente el
cafién de electrones obturaba al haz en los tiempos entre espectros. Los espectros comenzaban a
adquirirse cada 101 segundos que expresado en Langmuir de exposicion de la muestra son
1.52L. El rango de exposicion fue 0 L a 70 L. Un espectro Auger tomado al finalizar la
exposicion muestra que ninguna contaminacién fuera del esperado aumento del carbono y el
oxigeno se halla sobre la superficie. En la figura 13 se muestra las medidas experimentales junto
con un ajuste logrado con la expresion:

Ap=all-e*'?) ecuacion 21

donde € es la exposicion en L y Ad es el cambio de la WF en eV. El resultado del ajuste arroja de
resultado un valordea=0.49£0.01 eVyb=7.0£0.7 L.
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7.7.1 Relacion entre WF y cubrimiento

El modelo mas sencillo que describe el cambio en la WF (A¢) durante la exposicion supone la
formacion de un campo dipolar superficial generado por las moléculas adsorbidas, originalmente
propuesto por Langmuir [30] (encuadrado en el modelo del sustrato estatico). E1 A se calcula
considerando un condensador de placas paralelas de donde se encuentra la ecuacién de
Helmbholtz:

Cco2
— eNAzir un

&

ecuacion 22

Ag

donde, € es la carga del electron, g es la permitividad dieléctrica del vacio y p, es la componente
perpendicular a la superficie del momento dipolar de la molécula de CO, adsorbida. Utilizando
el cubrimiento y M40,

NS
Ag= (f——MM ]0' ecuacion 23
80

de la ecuacion 21 y la linealidad entre cubrimiento y exposicion, se despeja L.

= 6;0 Ag =M 0.17D ecuacion 24
eNMa+O o o

En la ecuacion 24 el cambio en la WF se introduce en eV. La figura 14 muestra la grafica del
momento dipolar normal a la superficie contra la exposicion usando las formulas analiticas con
que el aumento en el cubrimiento y el cambio en la funcidn trabajo fueron ajustados. Suponiendo
validas estas formulas cuando el cubrimiento se acerca a cero se calcula el momento dipolar
normal inicial.

Lim p,(c) = 0.70D

o0

En la referencia [5] se encuentra un [, = 0.12 D constante para CO, adsorbido sobre Mo puro a

130 K.
La referencia [31] indica que:
- usualmente la WF no es proporcional a la concentracion de adsorbato excepto a muy
bajos cubrimientos (6<0.1) y
- el dipolo superficial puede aparecer por la transferencia de carga entre el adsorbato y el
sustrato.
Cualquiera de estas observaciones puede explicar que el momento dipolar normal a la superficie,
calculado con la ecuacion 24, no sea una constante.
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Figura 1. Espectro Auger de la chapa de Mo limpia. Se indican las familias NVV (10-60 eV) y MVV
(100-240 eV).
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Figura 2. En la parte A) el espectro Auger de la chapa de Mo limpio tomada con 2000 eV de energia de
excitacién. En la parte B) el espectro de Mo excitado con 400 eV. La comparacién muestra a los picos
que se inician en huecos M, o de menor energia. Las transiciones M, XX se muestran con una linea
punteada. El Mo del caso B) tenia contaminacién con Ca y O.
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Figura 3. Espectro adquirido (1 Vpp) en el rango donde se encuentra ubicado el pico elastico. Corresponde al
espectro de la figura 2 parte B). Se observan los picos de pérdida por plasmones. Los electrones provenientes
de transiciones Auger también tienen sus propias pérdidas detectables en espectros detallados como pequefias

ondulaciones que acompafian a los picos principales. La primera ondulacion se espera a (410.8 - 398.4 eV) =
124 V.
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Figura 4. Se grafica el espectro de la superficie estable. Los pardmetros de adquisicién son 1Vpp y 2000 eV
de energia de excitacion.
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detectada. Para obtener las presiones parciales se debe dividir cada intensidad por el coeficiente de
sensibilidad para cada gas, por lo que primero se identifican los gases correspondientes a cada pico. Los
contaminantes detectados fueron el H, y H 0, los picos de C y CO provienen de la rotura de la molécula de
CO, al ser ionizada en el espectrémetro (patrén de craking).
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Figura 6. Serie de espectros TDS sobre la chapa de Mo. Se ha seguido la sefial del i6n CO;. La velocidad de
calentamiento fue de ~80 K/seg. La adsorcién del CO, se realizé a ~107 K. Los espectros difieren en la
exposicion al CO, en 2 L entre si (de 2 a 20 L). Se observa una tinica estructura entre 100 K y 300 K. Cerca
del maximo se observa el hombro. De 220 K a 300 K se encuentra la cola que lleva a utilizar una gausiana

modificada para la convolucion.
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Figura 7. Serie de espectros TDS sobre la chapa de Mo. Se ha seguido la sefial del ion CO". La velocidad
de calentamiento fue de ~80 K/seg. La adsorcién del CO, se realizd a ~107 K. Los espectros difieren en
la exposicién al CO, en 2 L entre si (de 2 a 20 L). Se observan dos estructuras, una de 100 Ka 500 K y
otra de 800 K a 1100 K. La primera estructura se encuentra dominada por contribuciones de fragmentos
de la molécula de CO,.



U'llllllllllll]lllllllllll'lllllllllllllllll’lllll

Serie de espectros de termodesorcion
i CO, /Mo
,U“.') Estructura de
i baja temperatura

i Estructura de
: " alta temperatura

Sefial del ién CO’ corregida [u. a.]

iIl]lilﬂllllll!lllIllllllll!l'lllllllllllllllllll

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Temperatura [K]

Figura 8. Serie de espectros TDS sobre la chapa de Mo. Se ha seguido la sefial del ion CO" y luego se ha restado
una proporcion de la sefial del i6n de CO; (mas detalles del célculo en el texto). Se observan dos estructuras, una

de 200 K a 400 K y otra de 800 K a 1100 K. Por debajo de 200K se encuentran formas relacionadas con que el
método usado para restar espectros no considera correcciones por las ligeras diferencias en las velocidades de
calentamiento.
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Figura 9. Espectros AES del Mo oxidado a diferentes dosis de CO,. La adsorcion se realizd
a 103.4 K. A) superficie limpia, B) 12 L, C) 83 L, D)752 L, E) 1504 L, F) 2256 L, G)

2256 L pero incidiendo en un punto virgen para confirmar que el haz incidente no alteré

la medida. Se observa el pico en 272 eV correspondiente al carbono.
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Figura 10. Evolucion de espectros AES del Mo oxidado durante la exposicién al CO, en el rango de
la transicién C KLL. Se observa que el carbono mantiene su forma. A) 1L, B)I2 L, C) 83 L,

D) 752 L, E) 1504 L, F) 2256 L, G) 2256 L en un punto de la muestra virgen para medir el efecto
del haz en el C KLL. Se observa que la forma del pico es tipo carburo.
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Figura 11. Cociente de sefiales Auger medidas durante la exposicién a CO, gaseoso del Mo

oxidado a 107 K. En circulos huecos el cociente A /A, ... El primer punto no da cero

porque el Mo esta oxidado. En cuadrados rellenos el cociente A /A, ..
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Figura 12. Cubrimiento expresado en monocapas crecidas con la densidad del sustrato.
Los cuadrados fueron calculados a partir de los datos de la figura 10. En linea sélida la
recta que ajusta los datos.
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Figura 13. Exposicion de una superficie de Mo oxidado limpia a 2.0 10°Pa de CO,. Pasan

101 seg entre inicio de espectros (i.52L). El obturador se abria séio durante ia medida. Cada

espectro dura 3.7 seg. Polarizaciéon =28 V. La temperatura fue de 105 K con obturador cerrado

y 110 K con obturador abierto. En linea continua el ajuste.
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Figura 14. Componente del momento dipolar normal a la superficie del Mo oxidado. La
cantidad se expresa en Debyes. Los datos se obtienen del modelo de Langmuir. Las
cantidades surgen del ajuste de datos para el cambio en la WF y el aumento del cubrimiento,
ambos en funcién de la exposicion.
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Capitulo 8 Cobalto evaporado sobre molibdeno

8.1 Introduccion

Sobre la superficie de molibdeno oxidado a su estado estable estudiado en el capitulo anterior se
deposité cobalto policristalino utilizando un evaporador de metales construido en el laboratorio
(alambre de Co 5N, Goodfellow Metals, N° de catdlogo C0005110/1, 0.50 mm de didmetro, mas
detalles en el capitulo 2, parrafo 2.6.1). En condiciones normales de presién y temperatura el Co
presenta una estructura cristalina hexagonal compacta denominada B Co, con los siguientes
parametros de red: ap=0.25071 nm, c;=0.40686 nm. A 695 K ocurre una transicion de fase a una
estructura cubica centrada en las caras denominada o Co con pardmetro ap=0.35447 nm. Para
calcular la densidad superficial del B Co se utiliza el plano basal que forma una red hexagonal
simple de parametro ay. Cada triangulo esta ocupado por medio dtomo. Se encuentra entonces que el
plano basal tiene una densidad de 1.84 10" atom/nm* = 1.84 10'° atom/cm?.

8.1.1 Procedimiento utilizado en la evaporacion.

Los extremos del filamento evaporador se conectan a una fuente de corriente y tensién estabilizada.
El tiempo de evaporacion y la caida de tensiéon en los extremos del filamento se estiman de
experimentos anteriores. Previo a la evaporacion se desgasifica el filamento y su entorno, esto se
logra manteniendo al filamento a 600 K desde el dia anterior ya que asi la cdmara alcanza su presién
base (2.10°® Pa). Durante la desgasificacién se gira la muestra de manera que quede de espaldas al
evaporador. Se enciende la fuente con los pardmetros elegidos para lograr una temperatura de ~1330
K (calibrados con pirdmetro Optico anteriormente, es la temperatura a la que la presion de vapor del
Co en equilibrio con su fase solida es de 10 Pa) durante 10 min hasta que la presién de la camara
desciende a 5.10°® Pa y se enfrenta luego la muestra al evaporador para hacer la deposicién. Luego
de transcurrido el tiempo establecido se apaga la fuente, se enfrenta la muestra al cafion de
electrones, se corre el obturador que protege al analizador de energias de la evaporacién y se toma
un espectro Auger del sistema Co/Mo. Este procedimiento se repite hasta alcanzar el espesor
deseado, en este caso hasta suprimir completamente la sefial Auger del Mo (como Am, = 0.97 nm
podemos estimar una capa de 2 nm cuando la sefial del Mo es despreciable).

8.2 El espectro Auger del Co

La configuracion electronica del Co es 1s%25%2p®35?3p°4s?3d’. El Co obtenido se caracteriza por
AES. En la figura 1 se presenta un espectro completo del Co depositado con las transiciones Auger
identificadas. Las condiciones en que se tomé el espectro fueron: a) energia del haz incidente: 2
keV, b) amplitud de modulacién: 1 eV, ) sensibilidad: 25 uV, d) constante de tiempo: 0.3 seg, €)
rango de medida: 6-256 eV, f) pasadas: 1 y g) promediado: 600 medidas / punto.

Tabla 1. Energia de los niveles atémicos respecto al nivel de Fermi [1].

Nivel K L; Ly L M; My M M My
Co 7708.9 925.6 793.6 778.6 100.7 59.5 59.5 2.9 29
Ni 8332.8 | 1008.1 871.9 854.7 111.8 68.1 68.1 3.6 3.6

Con las energias de los niveles atdmicos de la tabla 1 se usa la ecuacion 2 del capitulo 7 para
identificar el origen de los picos Auger observados. En el rango medido de 0 a 1 keV no aparece
ninguna transicién iniciada en un hueco K. Las transiciones calculadas se muestran en la tabla 2.
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Cobalto evaporado subre molibdeno

Tabla 2. Transiciones Auger calculadas. Como energia experimental se presentan las energias de los picos tal como
aparecen al calibrar usando el pico de Mo mas notable en 188 eV y el C en 272 eV. El Mo se observa por ser la
superficie el resultado de la evaporacién de Co sobre Mo y el C es carbono adventicio.

Sélido Aislado Energia Energia
calculada [eV] | experimental [eV]

M,VV M>M4sMys 53.00 68.5
M, VV M My4sMys 94.20 107.1
LM My; LM M»; 608.55 574.5
L3;M;3M»3 LiM,3My; 651.00 588.3
L;My;V L3M;3Mys 711.55 623.8
LMV LoM33Mys 726.55 680.1
L;VV L3M4sMys 772.10 734.4
L,VV LoM4sMys 787.10 746.7

La familia de transiciones MMM aparece en el rango de 10 eV a 100 eV y la familia LMM en el
rango de 600 eV a 850 eV, por lo que traen informacién de diferentes profundidades (~1 nm y 2 nm
respectivamente, ver el capitulo sobre AES). Las distintas relaciones de intensidad entre picos Auger
de alta y baja energia permite inferir cualitativamente el perfil de distribucién del Co depositado.

8.3 Cambio de la FT del Co/Mo oxidado durante la exposicion al CO,

Siguiendo los pasos realizados para la adsorcion de CO, sobre Mo, se espera que la capa adsorbida
tenga un campo eléctrico propio que sera aproximado en primer orden como un campo dipolar y
producira el consiguiente cambio en la FT. Los parametros de los espectros AES utilizados para
calcular la FT son: 2 keV de energia incidente, 1 V,, de modulacion, 600 medidas promediadas por
punto en el rango de 26 eV a 37 eV. El sistema se puso en régimen de medlda polarizando la
muestra respecto a tierra con 27.956 Voltios. La presion residual era de 2.6 10°® Pa, el CO, tres
ordenes de magnitud por sobre cualquier contaminacién detectada. Se tomd un espectro Auger
confirmando que la superficie era el Co/Mo oxidado estable. Antes de comenzar la medida se
calentd la muestra en relampago hasta 500 K para asegurar que nada se encuentre adsorbido. La
adsorcion se realizé bajo presion constante de 2.0 10 Pa de CO, manteniendo la muestra a 100 K,
con aumentos de hasta 105 K durante la medida por efecto del haz de electrones. Los espectros se
tomaron con un programa escrito al efecto que controlaba los tiempos entre espectros. Cada espectro
tardaba 3.7 segundos en ser adquirido. Para minimizar el posible dafio inducido por el haz incidente
un obturador, frente el cafién de electrones, obturaba al haz en los tiempos entre espectros. Los
espectros comenzaban a adquirirse cada 100 segundos, tiempo en que la muestra sufria 1.5 L de
exposicion. El rango de exposicion fue de 0 L a 115 L. Un espectro Auger tomado al finalizar la
exposicion muestra que ninguna contaminacién fuera del esperado aumento del carbono y el
oxigeno se halla sobre la superficie. En la figura 2 se muestran las medidas experimentales junto al

ajuste logrado con la expresion (la exposicion € en L, A en eV):

Ad(e)=a,e’ +ae+a, ecuacién 1
Los valores de los pardmetros son: a; = 8.0 10° £ 4 10® eV L?, a; = -0.0109 + 4 10 eV L. El
parametro ag esta fijo en cero porque A$(0)=0. Esta parabola de ramas hacia arriba presenta un
minimo en 68 L, lo que implica la accién de dos tendencias, una disminuyendo y otra aumentando la
FT, anulando sus efectos luego de 136 L.

8-2



Cobalto evaporado subre molibdeno

8.4 Evolucion de los espectros AES del Co / Mo oxidado durante la exposicién al CO;

8.4.1 Exposicion al CO; a temperatura ambiente

La figura 3 muestra la evolucion de los espectros Auger de la chapa de Co / Mo oxidado con la
exposicion al CO; gaseoso a temperatura ambiente tomados con 2 keV de energia de excitacion y 1
Vpp de modulacién. Ninglin cambio notable sucede por la exposicion creciente al CO,. El tiempo de
adquisicion de cada espectro es de 33 segundos. El obturador se mantuvo permanentemente abierto
para maximizar el efecto del haz sobre el sistema investigado. El tiempo entre inicio de espectros
fue de 42 segundos. El experimento se prolongd por 1176 segundos con lo que se obtuvo datos de la
exposicion en el rango de 0 L a 17.7 L. La corriente que golpea la superficie no se puede medir en
nuestro armado experimental pero si la corriente que la muestra descarga a tierra, resultando ser de
1.8 HA. Para conseguir la corriente total haria falta medir la corriente reflejada por la superficie. El
4rea de incidencia del haz es de 0.05 mm?. Usando la corriente a tierra para estimar la corriente total
resulta un flujo de 3.58 A/m’. La primera conclusién es que no hay adsorcion neta de moléculas de
CO; ni de sus fragmentos, hecho que se podia deducir en el caso de adsorciéon de CO, sobre Mo
oxidado por la falta de picos de desorcion a temperaturas superiores a la ambiente (todo el CO; y sus
fragmentos habian desorbido si despreciamos el pequefio pico de CO" a 915 K). La segunda
conclusién es que el haz de electrones no produce fijacién de la molécula ni la evita; para esto se
midié en un mismo puntc todc el proceso y luego en un punto virgen encontrando el mismo
comportamiento. También se midid en un punto el espectro AES y luego de la exposicién fue vuelto
a medir; la ausencia de cambios superiores al ruido implican que tomar un espectro no altera las
propiedades de adsorcién de la superficie. Estos espectros se grafican en la figura 4.

8.4.2 Exposicion al CO; a baja temperatura

La figura 5 muestra la evolucién de los espectros Auger de la chapa de Co / Mo oxidado con la
exposicion al CO, gaseoso a 103 K tomados con 2 keV de energia de excitacién y 1 Vi, de
modulacién, en el rango de 6 eV a 850 eV. Cada espectro tarda 92 segundos en ser adquirido. La
presion en la camara era de 2 10 Pa de CO; con presién de base de 2 10 Pa. El tiempo entre inicio
de espectros fue de 187.6 segundos. El experimento se prolongd por 7504 segundos con lo que se
obtuvo datos de la exposicion en el rango de 0 L a 113L.

El Co posee un pico importante de baja energia (54 €V) y otro de alta energia (772 eV) que resulta
muy util para discriminar entre sefiales provenientes de las primeras monocapas, de origen profundo
o de todo el volumen sensado. Considerando las diferentes profundidades de escape (mayor para alta
energia que para baja energia) es mayor el pico de baja energia en el caso de Co sélo en la primera
monocapa, mayor el pico de alta energia en el caso de Co solo en capas profundas y son
aproximadamente de igual intensidad en el caso de existir una concentracion constante de Co en
todo el volumen sensado, como se observa en la figura 1.

Discusion de los resultados experimentales. En la figura 5 se grafican cuatro espectros adquiridos
durante el experimento y en la figura 6 el detalle de la evolucion de la sefial Auger normalizada.
Encontramos la sefial del Co siendo tapada progresivamente por el CO, adsorbido.

- El pico Cos, es de intensidad superior al Coy7; antes de la exposicion al CO,. Esto muestra un Co
superficial de grosor menor que la profundidad de sensado de la técnica AES. A medida que avanza
la exposicion la relacion de intensidades se invierte.
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- La sefial del Mojgs decrece levemente correspondiente con ser de origen profundo, o sea, una
deposicidn superficial produce un cambio neto pequefio por ser la sefial pequefia, pero es importante
la variacion relativa. Se deduce asimismo que el Mo no ha segregado.

- El azufre es contaminacion usual en muestras de Mo y su pico se esconde en una transicién propia
del Mo, pero un detallado analisis de la forma del pico en 152 eV asegura la ausencia de azufre en la
superficie.

- Crece el C junto con el O. No permite distinguir su forma el ruido de esta sefial, cuya sensibilidad
inversa es cuatro veces menor que la del O.

- La sefial del O crece con la exposicion al CO,. Se puede observar un quiebre en la seiial del O. En
la literatura [2] que investiga el modo de crecimiento de nuevas fases sobre superficies, se asigna el
quiebre en la sefial Auger al llenado de una monocapa, si bien nunca se ha confirmado en el caso
especifico de la adsorcion de gases.

Estimacion de la velocidad de adsorcion. De esta propiedad se puede calcular la velocidad de
adsorcion con mayor exactitud que utilizando solo calculos basados en un modelo de crecimiento
supuesto. Debido a la existencia de ruido en la sefial surge cierta ambigiiedad en la determinacion
del punto exacto del quiebre. Siempre son faciles de hallar cotas superiores e inferiores, dar un valor
medio y usar las cotas como medida del error. El criterio elegido fue calcular el suavizado por
promedio de 5 puntos, que elimina el ruido, y tomar el punto de quiebre que la figura exhiba como
valor verdadero. El grafico se presenta como figura 6, donde se ha comprimido la escala con el fin
de resaltar el cambio de pendiente. El quiebre aparece en la medida 24 que corresponde a 65 L luego
de 1"$™34°. Suponiendo constante la velocidad de adsorcién tenemos que la relacién entre

cubrimiento y exposicidn es d—0= 0.0154 [monocapa / L]. La interpretacion con porcentajes dice
4

que 1.5 % de monocapa crece por cada Langmuir de CO,.

8.4.3 Coeficiente de adhesion

Siguiendo los pasos establecidos en el apartado 7.6.2 podemos calcular el coeficiente de adhesién s
para el caso del CO; sobre Co. La ecuacién adaptada de la ecuacion 20 del capitulo 7 es

dOp, = 3—“;——L~*d8 ecuacion 2
N¢, ~2mkmT

donde N°c, es la densidad superficial de atomos de Co (1.84 10" atom/m?).

Usando la velocidad de adsorcion del parrafo anterior, valida antes de completar la primer

monocapa, que m= 7.31 102 gr y T=300 K (T es la temperatura del gas y no la temperatura de la

superficie), resulta s =0.03, en casual coincidencia con el coeficiente de adhesién del CO; sobre Mo

oxidado.

8.5 Termodesorcion del CO; desde el Co/ Mo oxidado

Durante los experimentos de TD la temperatura de la chapa de Mo se midi6 con la termocupla tipo
K con referencia a cero (agua destilada con hielo de agua destilada en equilibrio en un vaso Dewar).
La diferencia de potencial se registraba en forma automatica a través de una interfaz de computadora
y un programa de adquisicion desarrollado por un miembro del laboratorio [3]. Las funciones para
convertir la tension del termopar en temperatura en la escala de Kelvin son del manual citado en el
capitulo anterior, referencia 17.
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Antes de la primera adsorcion se tomé un espectro de TD para fijar los parametros de la experiencia
y se limpid la superficie por calentamiento flash alcanzando un méximo de 908 K de temperatura.
No hubo calentamiento flash a mayores temperaturas entre adsorciones como en el caso del Mo
oxidado porque el Co difunde en esta superficie por arriba de los 800 K. Se considerard en el
andlisis posterior la posible existencia de CO, o CO ligado a mayores temperaturas que no se
renueva con cada nueva exposicion a la atmosfera de CO,.

La superficie, antes de cada adsorcidn, se controla por AES. Se encontré que el espectro AES de la
superficie cambi6 al terminar el experimento de termodesorcién, mostrando al Co difundido en el
Mo a diferencia del Co claramente superficial del comienzo. Esto Gltimo se muestra en la figura 7
donde el pico de 30 eV del Mo (el mas superficial) crece mientras el pico de 772 eV del Co (de
origen mas profundo) permanece sin mayor cambio.

Se utilizé el gas CO, de pureza nominal 99.995 % provisto por la firma Messer-Griessheim de
Alemania. La presion parcial durante la experiencia se siguié con el espectrometro de masa
cuadrupolar usado normalmente para medir la atmosfera residual en la cimara de UAV. Para
asegurar que las moléculas o fragmentos de moléculas detectadas proviniesen de la cara controlada
de la muestra se utilizé una boquilla desarrollada en el laboratorio. La camara se encontraba en
buenas condiciones de limpieza antes de la experiencia. La presion de la atmosfera residual era de
2.0 10® Pa, compuesta principalmente de H, mientras la presién parcial de los demas gases se
mantenia menor a 10"'° Pa. Como al ingresar el gas desde la garrafa comercial hasta la camara de
UAY se puede contaminar, especialmente por arrastre de gases, se tomd un espectro en flujo de CO;
a presion de 2.1 10 Pa (ver figura 8). La atmésfera resulta ser de CO; puro segiin el analisis del
capitulo anterior (ver 7.4).

Siguiendo los pasos del capitulo anterior se realizé una serie de experimentos para determinar
energias de activacién de la termodesorcién y orden de reaccion. Por ser el Co un metal de
transicion y el CO; una molécula simple, se considera a la energia de activacion de la desorcién una
buena aproximacion al calor de adsorcidn, de igual manera que en el caso del Mo (parrafo 7.4). Para
lograr este objetivo se utiliz6 la chapa de Co / Mo oxidado. El experimento consistié en adsorber
CO; a ~104 K, variando la exposicion desde 1.5 L hasta 15 L aumentando la exposicién en 1.5 L
cada vez, para luego realizar una TD siguiendo la intensidad de corriente de la relaciéon masa / carga
44 correspondiente al i6n CO,". La presion base antes de iniciar cada espectro era de 2.0 107 Pa.
Del total de puntos adquiridos son de interés los primeros ~480 en que la muestra se calentaba.
Como el corte del calentamiento es manual, guiado por el criterio de no superar los 900 K, la
longitud de cada espectro no es idéntica. En la figura 9 se muestran los espectros TD tomados.

8.5.1 Discusion de los resultados experimentales.

- Estructura de baja temperatura

Una gran estructura aparece al comienzo de cada espectro, en el rango de 100 K a 400 K, con un
hombro, un maximo y una pequefia ondulaciéon. Se interpreta como formado por cuatro picos, de
donde supondremos la existencia de cuatro tipos de sitios en donde el CO; se ha adsorbido. El mejor
ajuste se logra proponiendo una forma gaussiana modificada para tomar en cuenta la cola hacia
temperaturas mayores, dos gaussianas para conformar los picos y otra gaussiana propia de la
pequefia ondulacién. Se utilizé para los ajustes una aplicacion comercial [4] que emplea el algoritmo
de Ajuste por Cuadrados Minimos no Lineal, el algoritmo de Levenberg — Marquardt y el método
Simplex.

Proponiendo una relacién lineal entre cubrimiento y exposicion, como se verific6 en el caso del CO,
sobre Mo oxidado (apartado 7.6.1), tenemos que o(€)=0.0154¢, ya que la cobertura es nula antes
de la exposicién. La pendiente se toma del experimento del apartado 8.4.2. De la estructura de alta
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temperatura se discutirdA més adelante, pero para presentar los resultados juntos se adelanta como
pico 5. Los resultados se muestran en la tabla 3.

Tabla 3. Temperatura del maximo de presién parcial de CO; para cada componente deconvolucionada.

Exposicién | Cubrimiento | Pico 1 Pico 2 Pico 3 Pico 4 Pico 5- Estructura de
(L] [Monocapa] | [K] (K] [K] [K] alta temperatura
K

1.5 .023 131.3 164.6 189.6 365.1 Monétor[la ]creciente
3 .046 131.9 162.5 187.1 366.0 781

4.5 .069 132.2 161.0 182.8 367.0 775
6 .093 133.7 161.8 189.5 367.5 791

7.5 116 131.9 159.2 189.1 366.5 775
9 .139 132.8 161.5 190.3 368.6 794

10.5 .162 132.8 160.6 189.5 369.3 No hay estructura
12 185 132.6 160.7 190.7 368.5 775

13.5 208 1324 160.9 185.9 368.5 794

15 232 132.2 161.1 190.0 370.2 778

En todos los casos la temperatura del maximo es dependiente del cubrimiento (ver tabla 3) por lo
que se deduce del modelo de Polanyi-Wigner las conclusiones: a) la reaccién no es de primer orden
y b) la energia de activacion de la desorcion es dependiente de la cobertura.

La pequefia ondulacion (Pico 4). La temperatura a que aparece el maximo de la sefial en la pequeiia
ondulacion se encuentra en el intervalo que va de 365 K a 370 K. A la funcién temperatura del

maximo vs. cubrimiento, T, (c), se le puede ajustar una recta con r = 0.9, pendiente positiva de 20.5
[K/ML] por lo que se la considera monétona creciente a pesar del ruido; concluyo entonces que no
es de segundo orden, porque en ese caso la temperatura del maximo deberia decrecer al aumentar el
cubrimiento. Se propone como modelo una desorcion de primer orden pero con energia dependiente
del cubrimiento. La ecuacion a utilizar es la ya presentada en 7.4.1:

RT -
1 = R LnI:( n ao.mJ Vi, ] ecuacion 3

T E E,+ao, B

El resultado del ajuste da Eo=96.0 £ 0.1 [kJ / mol]; o = 2.8 + 0.4 [kJ / mol / unidad de 6] tomando a
v = 10" Hz como es usual (si se deja como parametro de ajuste da 1.2 10" Hz). El ajuste se
considera aceptable porque xz =3 10" y el coeficiente variacional es del 1% en E y del 14% en o

Pico 1. El pico 1 se ajusta con una gaussiana modificada, que en el rango de exposicion posee su
maximo en temperaturas en el intervalo de 131 K a 134 K. Su particular forma de variar no permite

considerarlos constantes pero con ruido. En los primeros 4 puntos crece la T, (6) con el

cubrimiento, en los 1ltimos 4 decrece. Ajustando por el mismo modelo que antes entrega un error
del 100% en el 0, esto lleva a comparar la bondad de otro ajuste. Una posibilidad es que el tipo de
sitio asociado a este pico sufra una profunda transformacién en el intervalo de cubrimiento (0.093
ML, 0.116 ML). Se puede ajustar un modelo para los primeros tres puntos y otro para los 1ltimos
cuatro. Los resultados, con la consiguiente baja estadistica, son:
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a) en el primer caso se usa un modelo de primer orden con energia dependiente de la cobertura
dando Eo= 34+ 0.073 [k] / mol]; o =2.1£ 0.7 [kJ / mol / unidad de 6] tomando a v= 10" Hz como
es usual (si se deja como parametro de ajuste crece indefinidamente), la desviacién estandar de los
pardmetros del 0.2% en el primer caso y del 33% en el segundo junto al valor de x> =1 10"'%; b) en el
segundo caso se usa un modelo de segundo orden con energia dependiente de la cobertura dando E
=34 +0.077 [kJ / mol]; o. = 2.0 0.2 [kJ / mol / unidad de 6] tomando a v= 10" Hz como es usual
(si se deja como parametro de ajuste crece indefinidamente), el coeficiente variacional de Eq es del
0.2% y del 12% en « junto al valor de x2 =2 10! apoya este ajuste

Observando los resultados la sorpresa es que poseen igual energia de ligadura e igual dependencia
con el cubrimiento pero uno con desorcién de primer orden y el otro de segundo orden.

Pico 2. El pico 2 es ajustado con una gaussiana que posee su maximo en el intervalo de 159.2 K a
164.6 K. La curva resultante es suave con ondulaciones en igual intervalo que el pico 1. El ajuste
que mejor se comporta fue para desorcién de segundo orden con energia dependiente de la cobertura
dando Eq= 39 £ 127 [kJ / mol]; o= 5.9 + 0.5 [kJ / mol / unidad de 6] tomando a v= 10" Hz como
es usual (si se deja como parametro de ajuste crece indefinidamente), el coeficiente variacional de
Eo es de 0.3% y del 8% en o, junto al valor de x> =1 10™ apoya este ajuste.

Pico 3. El pico 3 es ajustado con una gaussiana que posee su maximo en el intervalo de 182.8 K a
190.7 K. La curva T, (o) no es suave como en anteriores casos donde la suavidad era la razén para

calcular con mejor precision las energias y dependencias, pero no se puede perder de vista que el
error estimado en la temperatura es de 2 K en el espectro TD y desde este se ajusté una gaussiana.
La segunda observacién es que los parametros de las funciones ajustadas minimizan el x* pero hay
casos como ocurre con esta funcidn, en que cambios de 6 K en el maximo de temperatura (que
coincide con el centro de la gaussiana) producen cambios de s6lo el 0.3% en . En el espectro TD
la regién de la gaussiana 3 se superpone con la cola de la gaussiana extendida. Una forma de tratar
este caso es renunciar a los puntos que no mantengan la suavidad esperada. A la funcién temperatura
del maximo vs. cubrimiento, 7, (0'), se le puede ajustar una recta con r = 0.5 (poca correlacién

m

lineal), pendiente positiva de 4 + 3.2 [K/ML] por lo que se la considera monétona creciente a pesar
del ruido; concluyo entonces que no es de segundo orden, porque en ese caso la temperatura del
maximo deberia decrecer al aumentar la cobertura. Repitiendo el procedimiento empleado en el pico
4 obtengo de resultados: Eg=49 +0.120 [kJ / mol]; oo = 0.5 + 0.4 [kJ / mol / unidad de ©] tomando a
v= 10" Hz como es usual. La desviacion estandar de los parametros es del 0.2% en el primer caso y
del 74% en el segundo junto al valor de x2 =2 10" respaldan el ajuste. Debido a la gran dispersién
estandar del parametro o otro ajuste posible, con pequefio costo en la bondad del ajuste es
considerar al sitio con dindmica de primer orden pero con energia independiente de la cobertura, o
sea o, = 0 que produce un x2 =310

- Estructura de alta temperatura. Otra estructura aparece en la zona de alta temperatura, en el rango
de 600 K a 900 K, con un méaximo y base extendida. Su complejo patréon de cambios no admite
deconvolucionarla en suma de pocas funciones conocidas con parametros que sigan un
comportamiento suave al aumentar la dosis. A pesar de su forma de campana, una gaussiana puede
aproximar el entorno del méaximo pero resulta muy mal comportamiento en la region de las colas, lo
mismo le sucede a la gaussiana modificada. La solucion pasaria por dos gaussianas, pero esto
produce saltos tan bruscos en los pardmetros que no se consideraron adecuados. Como el intento de
usar funciones simples para mejorar la estadistica de los maximos no result6 se utiliza la solucién
estandar de tomar el valor del méaximo sin ninguna deconvolucién. Para entender esta forma de
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evolucionar existen dos razones principales: 1) a temperatura superiores a los 700 K comienza la
difusién del Co en la matriz de Mo, esto se puede observar de la figura 7 ademas de datos obtenidos
al probar métodos de limpieza de Co; 2) el cambio de fase que sufre un cristal de Co a 695 K. Esto
habilita a suponer que en el mismo rango de temperaturas en que se encuentra el pico de desorcién
los atomos de Co poseen energia suficiente para cambiar la topologia superficial generando nuevos
sitios y destruyendo preexistentes. No se encuentran en la literatura modelos simples que permitan
ajustar parametros para obtener informacién mas profunda de este fenémeno.

Para explicar la diferencia en el comportamiento de los picos de alta temperatura y los de baja
temperatura se aclarara a continuacion los conceptos de fisisorcion y quimisorcion.

La fisisorcion refiere a la retencion de moléculas por una superficie por fuerzas de Van der Waals y
quimisorcion a la formacién de un enlace quimico. Generalmente si la energia del enlace es menor
de 60 kJ/mol se supone que es una fisisorcién y caso contrario una quimisorcion, aunque puedan
darse casos de enlaces quimicos de menor energia de enlace.
Al momento de comparar se consideran algunas observaciones:
- El calor de quimisorcién sobre una superficie policristalina representa un promedio de energias de
ligadura de los diferentes sitios superficiales pesados de acuerdo a la concentracion relativa de esos
sitios.
- El modo de ligarse en la fisisorcion es insensible a los detalles estructurales y quimicos de la
superficie y es entonces en muchos sistemas posible preparar superficies estdndar con un mismo
valor de calor de fisisorcion.
De aqui se desprende que de una molécula,
los picos de TD de baja temperatura son mds insensibles a la topografia de la superficie que
los de alta temperatura de la superficie.

Comparacidn de los calores de adsorcion encontrados por otros autores. Presento la siguiente tabla
a los efectos de comparar las energias de adsorcion en sistemas semejantes. La tabla se tomd de
Cerny y otros [5].

Tabla 4. Medida calorimétrica de adsorcion de gases sobre cables, bandas, peliculas policristalinas y monocristales. Se
agregan entre paréntesis los resultados no coincidentes menos confiables.

Gas | Sustrato | Temperatura | Calor de adsorcion | Referencia
[K] [kJ/mol]
Cr 295 196 (192) (6]
295 293 (257) [6]
273 280 (71
178 145
273 280
Fe ~235 [8]
180 145
273 300 [9]
CO; 273 300 [10]
195 300 [10]
Mo 460 (372)
Nb 295 673 (552) [6]
Ni 234 (184)
Ta 753 (702)
Ti 777 (681)
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Figura 1. Espectro Auger de Co evaporado sobre Mo oxidado policristalino. Las condiciones del
espectro son: Ep =2keV, 1 Vpp, 25 uVv.



A¢ [eV]

llllllllllllllll'lllllllll’][lllIll'lllll'T"ll[llll‘l'llll'lllll

] l LI B ] L] l LI L I LSS DR ) l T T ¥ ¥ I L L L ' 1T ¥V 1
1 I | -] L l | ] l Ll L1 l A A0 1 l L1 1 1 ' L2 1

-l'lllll]lII'IIIIIIllllllllllllllllJlIlIll'llllllllllllllllllll

6 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
Dosis de CO, [L]

Figura 2. Exposicién de una superficie de Co/Mo a 2.0 10°Pa de CO,,. El obturador se abria solo
durante la medida. Cada espectro dura 3.7 seg. Pasan 100.63 seg entre inicio de espectros (~1.5L).
Los pardmetros son: V =27.956 Volts ;I =0.5-1.4 pA ;1 =0.35 - 0.40 mA. La temperatura

fue de 100 K con obturador cerrado y 105 K con obturador abierto. En linea continua la parabola
que ajusta los datos.
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Figura 3. Exposicion de la muestra a un haz de electrones en presencia de 2.0 10° Pa de CO, a temperatura
ambiente. El obturador se mantuvo permanentemente abierto. I = 1.8 pA; I =0.4 mA. Cada espectro dura

33 seg. No se observan cambios en la sefial Auger superiores al ruido experimental. La seifial en circulos
negros corresponde al C. Los resultados son: 1) ausencia de adsorcién neta y 2) el haz de electrones incidentes
no modifica a la muestra en presencia de CO,.
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Figura 4. Espectros AES tomados para confirmar que el haz de electrones usado para medir
no afecta el experimento. Los espectros A) y B) corresponden a zonas de la superficie donde
nunca incidié un haz, A) antes y B) luego de la exposicion. Los espectros C) y D) son antes
y después de la exposicion en un mismo punto para verificar que tomar un espectro no
favorece la posterior adsorcion por alteracion de la superficie.
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Figura 5. Espectros AES del sistema Co/Mo oxidado a diferentes dosis de CO,. Los parametros de adquisicion
fueron de 1 Vpp y 2000 eV de energia de excitacion. La adsorcion se realizd a 103 K. Mas detalles en el texto.
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Figura 6. A partir de la serie completa de espectros como los graficados en la figura 5
se obtuvo este grafico por suavizado de promedio de 5 puntos. El punto de quiebre
es el 24 que corresponde a 65 L de exposicion.
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Figura 7. Espectros AES de la chapa tomados antes y después de las termodesorciones.

Los parametros de adquisicion son lep y 2000 eV de energia de excitacion.

El espectro A) corresponde a la superficie antes de los ciclos de adsorcién a 104K de CO, y
calentamiento hasta 500 K.

El espectro B) fue tomado luego del ultimo ciclo. El crecimiento en la intensidad del pico de 30 eV
muestra que aumenta la fraccion de 4tomos de Mo en superficie, revelando un proceso de difusién
del Co hacia el volumen.
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Figura 8. Espectros de masa de la atmdsfera de la camara antes y durante la admision de CO,,
A) Espectro de la atmosfera residual , p=2.0 10*Pa, mostrando sélo H,, cualquier otro gas

con presion parcial < 10" Pa.
B) Espectro del CO, en la camara, p=2.1 10°Pa.

En ambos casos la cdmara de vacio se mantuvo a temperatura ambiente, salvo la muestra y parte
de su soporte que estaba a 104 K.
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Figura 9. Serie de espectros TD sobre el sistema Co / Mo oxidado.

Se ha seguido la sefial del i6n CO;. La adsorcion del CO, se realiz6 a 104 K. Los espectros
difieren en la exposicion al CO, en 1.5 L entre si (de 1.5 a 15 L).

Por ser controlada manualmente la tension que produce el calentamiento, los espectros no

terminan exactamente a igual temperatura.
En el rango de cada pico se ha calculado la tasa de calentamiento para cada espectro:

Rango de temperaturas Velocidad de calentamiento
0K-150K 102 K/seg
200 K-235 K 169 K/seg
380 K-450 K 212 K/seg

Se observan dos estructuras, una de 100 K a 400 K y otra de 700 K a 900 K.
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Capitulo 9 Pelicula de trioxido de molibdeno soportada en molibdeno

9.1 Introduccion

Se ha estudiado el sistema Mo/MoO3/Co utilizando Espectroscopia de Electrones Auger (AES,
descrita en el capitulo 3) y Espectroscopia de Estructura Fina de la Pérdida de Energia de los
Electrones en Rango Extendido de Energias (EELFS, descrita en el capitulo 5). EELFS en el
modo reflexion permite la determinacion del orden local en sélidos conductores. Mientras AES
entrega informacion relativa a las especies quimicas presentes en la superficie, EELFS mide la
distancia al primer vecino del Mo en la superficie del MoOj; si en el espectro esta envuelto el
canto de absorcion Mo 3ds.

A continuacidn el estudio de tres diferentes casos: 1) superficies de MoOj; limpias 2) superficies
contaminadas con C y 3) superficies modificadas por atomos de Co evaporados.

9.2 Condiciones experimentales

El armado experimental consistié en el uso del equipo descrito en el capitulo 2, la cAmara de
UAYV con capacidad de AES. Las muestras de MoO; con espesores que van de 250 a 300 nm se
prepararon a partir de laminas de Mo 99.9% (10 x 10 x 0.05 mm®, Goodfellow Metals) por
oxidacion a 800 K en flujo de 1 bar de O, durante ~16 h. Las superﬁcws de MoOj; limpio se
obtuvieron en el sistema de UAV luego de sucesivos ciclos de calentamiento de hasta 850 K (el
bombardeo con cualquier particula causa reduccidn superficial! [1]). Las superficies modificadas
por Co fueron preparadas por evaporacion en etapas de Co a 300 K, a una velocidad de ~1.4
monocapas/min.

9.3 Evolucion de la estructura Auger My sN23V a ~188 eV por la incidencia del haz de
electrones

El estudio de una superficie por haces de electrones implica un primer experimento que consiste
en caracterizar los cambios en la superficie producidos por el mismo haz con que se investiga.
Igual técnica se sigui6 en el caso de superficies de Mo limpias y oxidadas (ver capitulo 7). El
dafio en el MoQj3 fue primero investigado por Lin y otros [2].

9.3.1 Condicion de dario

En el primero de estos experimentos se parte de una superﬁ01e virgen de MoOj limpia. De
acuerdo a expenenc1as previas, el pico correspondiente al Mo®* aparece en ~186 eV y en ~190
eV el pico del Mo** (el molibdeno metalico).

En la serie de espectros adquiridos se encontro que el desdoblam1ento del pico original del MoO;
en 186 eV, bajo una dosis electronica de ~7 x 10° C/m?, alcanza igual intensidad que el pico en
190 eV. Esta condicion se considerd un claro indicio de dafio a la superficie virgen por dosis
electrénica. En la figura 1, parte a, se muestra esta serie de espectros y se resalta la condicién de
dafio con un recuadro.

La conclusion importante del experimento es que, para evitar efectos del haz de electrones, la
dosis electronica se mantendra por debajo del umbral de 7 x 10*> C/m® establecido por la
condicién de dafio.
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9.3.2 Reparacion por recocido

Se observa que la zona dafiada luego de recocerla a 700 K durante 30 seg presenta un espectro
Auger similar al del MoOs; virgen (ver figura 1, parte b). En apariencia, este tratamiento
reconstruye la matriz original del MoOs. Sin embargo, en este caso, la condicion de daiio por haz
electromco (ver el marco en la figura 1, parte b) se alcanza con la mitad de la dosis (~4 x 10>
Cm®) que se requeria en el caso de la muestra virgen.

9.4 Estudio EELFS de los primeros pasos de la reduccion por un haz electrénico

Convencionalmente, AES se usa so0lo para obtener informacién quimica, despreciando el
contenido estructural en los electrones retrodispersados de baja energia. EELFS usa esos
electrones (<1500 eV) y sondea la estructura fina de pérdida por sobre un nivel de carozo.

9.4.1 Evolucion de la funcion de estructura radial con la dosis

En este experimento se parte de una superficie de MoO; virgen limpia. El objetivo es estudiar
por EELFS el dafio sobre la superficie por el haz electronico. Para esto se adquieren espectros
EELFS del canto Mo 3d (580-870 eV; 4 V,p; E;=1045 eV). Desde estos espectros se calcula la
funciéon de estructura radial |[F(R)| del canto Mo 3d. La evolucion de |F(R)| a medida que se
incrementa la dosis de electrones se muestra en la figura 2. Los picos mas intensos se asocian a
los electrones retrodispersados en las diferentes capas, las cuales envuelven a primeros y
siguientes atomos de oxigeno vecinos; los menos intensos son considerados ruido de fondo. Por
arriba de los 400 pm los picos no se interpretan por ser muy débiles.

- Distancia de los primeros dos maximos de la vecindad del Mo

En el MoO; virgen las distancias medidas de las primera y segunda capa, ~142 y ~260 pm, han
sido identificadas como el promedio de las distancias del Mo a los 4 vecinos mas cercanos
(primer capa) y los siguientes 2 vecinos (segunda capa). Estas distancias, determinadas por
Difraccion de Rayos X (el primero fue Kihlborg [3], mas moderno en Mestl y otros [4, 5]), son:
167-195 pm para la primer capa; y 225-233 pm para la segunda. La evolucion de estas distancias
con la dosis de electrones se muestra en la figura 3.

La discrepancia en los valores cae dentro de la incerteza global, compuesta por la resolucion
experimental de ~60 pm y la falta del factor de correccion por cambio de fase en la |F(R)| que se
calcula en forma teérica para EXAFS, cantidad que ronda los ~30 pm [61 Se encuentra un fuerte
cambio en las distancias al Mo para dosis de electrones de entre 1.4 x 10° y2.8x 10° C/m*.

- Cambios del canto Mo 3d vs. Dosis de electrones

En el MoO; virgen el maximo de absorcion observado en 240.7 eV se asigna al doblete Mo 3d
en la matriz de Mo®" (en XPS 232.7-235.9 eV [7, 8, 9]). Superada la dosis de electrones de 1.5 x
10° C/m? el cambio maximo hacia menores energias, puede ser asignada a la presencia de las
especies Mo (231.1-234.3 eV en XPS) y Mo** (229.2-232.4 eV en XPS). Estas especies son
una consecuencia esperada del impacto de particulas [2].

9.5 Deposicion de Cobalto como modificador de la estructura del MoO3

La llegada de atomos de Co a la superficie de MoOj3 cambia al enlace del Mo [7] y el recocido a
la morfologia. El efecto de estos procesos sobre el sustrato son temas relevantes no s6lo a la
ciencia de base sino también a ia industria que utiliza la superficie de MoO3/Co como

catalizador.
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9.5.1 Espectros Auger de una superficie de MoOj; modificada por deposicion y recocido de
peliculas de Co

Partiendo de una superficie virgen de MoO; limpio, siempre en atmdsfera de gases residuales
controlados para garantizar que Unicamente el Co evaporado alcance la superficie, se tomaron
los espectros Auger cuidando de no superar el umbral de dafio del MoOj; del sustrato.

El experimento consisti6 en evaporar en varias etapas Co sobre el sustrato de MoOs virgen hasta
lograr una sefial importante del Co en los espectros Auger que se adquirian luego de cada
evaporacion. A continuacién se recocié la muestra a diferentes temperaturas durante intervalos
de 5 minutos.

- La region de baja energia

La serie de espectros adquiridos se muestra en la figura 5, siendo su parte 5.a la correspondiente
a la region de baja energia. Excepto el espectro de MoOs limpio, a los demas espectros se les
restd el primer espectro para revelar la estructura del Co M;3MysMys en 54 eV. El
ensanchamiento encontrado en el pico del Co en 54 eV corresponde al pico de 6xido de Co en 58
eV que indica la literatura [7]. En las sucesivas evaporaciones el Co en 54 eV siguid creciendo.
Luego de la ultima evaporacion se recose el sistema. Como la intensidad del pico Auger del Co
en 54 eV es claramente menor a la ultima intensidad registrada, se concluye que ya a 400 K el
Co difunde en el volumen. A 700 K no se detecta ninguna seiial del Co M;3M4sMys en 54 eV,
de donde se desprende que el frente de difusion supera a la profundidad de escape de los
electrones Auger de 54 eV, ~2 monocapas (ML).

- La region de transicion del Mo

La forma del pico Auger Mo My sN, 3V depende de su estado de oxidacion. El pico en ~186 eV
esta asociado al Mo® y el de ~190 eV al Mo*" [2]. En la figura 5b se observa que, en su
comienzo, el MoOs se reduce inmediatamente por la llegada de los atomos de Co.

En general, la forma del espectro en esta region no cambia ni por el incremento en la cantidad de
Co depositada ni por el recocido a 400 K y 600 K. Sin embargo, luego de 5 minutos de recocido
a 700 K se obtiene la forma del espectro inicial, sugiriendo que se reconstruye la matriz de
MoOs. Es de notar que con XPS se ha detectado la formacion de CoMoO;4 [7], lo cual muestra
una vez mas sélo la especie Mo®*

9.5.2 Influencia de la deposicion de Co sobre los espectros EELFS

- Evolucion de la funcion de estructura radial con la deposicion de Co y el recocido

Durante el experimento descrito en el apartado 9.5.1, con cada espectro Auger se tomé un
espectro EELFS del canto de Mo 3d (250-500 eV; 2 Vi; Eine = 700 €V). Se calculo a partir de
estos espectros la serie de funciones de estructura radial |[F(R)| del Mo 3d. Estas curvas se
presentan en la figura 6. A la derecha de la figura se indica el tratamiento correspondiente. Tal
como se discutié previamente, los primeros dos picos refieren a los electrones retrodispersados
por las diferentes capas que contienen oxigeno.

- Distancia del Mo a los primeros vecinos

El maximo de cada pico es la distancia del Mo a la media del grupo de vecinos. Se grafican estos
valores en la figura 7. La primer capa de vecinos corresponde a los atomos de oxigeno
directamente ligados al Mo (cuadrados llenos). Esta capa permanece inmdvil durante los
tratamientos, ya que el cambio observado es menor que la incerteza experimental. Por el
contrario, la segunda capa si se altera. Los electrones que la forman provienen de los atomos de
oxigeno ligados a otro estrato del Mo (circulos llenos) El cambio en los correspondientes picos
se suponen generados por la incorporacién de Co?" en el volumen [7].
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9.6 Conclusiones

1) E1 MoOs; de una superficie virgen se reduce por la accién de un haz de electrones en dosis
mayores de 7 x 10? C/m’. Recociendo durante 30 seg a 700 K se reconstruye al MoOs, pero este
oxido “reconstruido” puede ser reducido con una dosis de electrones menor. Esto indica que,
aunque un espectro Auger similar fue obtenido, el éxido “reconstruido” tiene diferente su
morfologia.

2) La funcién de estructura radial |F(R)| del Mo, calculada a partir de un espectro EELFS
tomado con bajas dosis de electrones, muestra grandes cambios en la densidad electronica radial
que rodea a las especies de Mo. Bajo deposiciéon de Co, la funcién |F(R)| del Mo no presenta
cambios en la primer capa. Los cambios observados en la segunda capa sugieren que las
distancias entre 4tomos de Mo cambian a causa de la incorporacion del Co®* en el volumen.
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Figura 1. Serie de espectros AES adquiridos sobre una superficie limpia de MoOs en el rango de
energia donde se encuentra la estructura Auger Mo M, 5N, 3V. En la parte a) se irradia con el haz la
superficie virgen. Bajo una dosis electréonica de ~7 x 10> Cm™, el desdoblamiento del pico original
del MoO; en 186 eV (Mo®") alcanza igual intensidad que el pico en 190 eV (Mo*"). Esta condicién
de dafio se indica en la figura con un recuadro. En la parte b) se parte de la superficie reconstruida
por un recocido a 700 K durante 30 segundos. La igualdad de picos aparece en ~4 x 10’ Cm™.
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Figura 2. Evolucion de la funcién de estructura radial |F(R)| del canto Mo 3d con la dosis de
electrones. Los picos mas intensos refieren a los electrones retrodispersados en las diferentes capas,

las cuales envuelven a primeros y siguientes dtomos de oxigeno vecinos. Por arriba de los 400 pm
los picos son muy débiles, razén por la cual no seran interpretados.
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Mo*". Estas especies son la consecuencia esperada del impacto de particulas.
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Figura 5. Espectros Auger de una superficie de MoO3s modificada por deposicion y recocido de
peliculas de Co.

Parte a) La region de baja energia. El ensanchamiento del pico Auger del Co en 54 eV se debe al
pico de 6xido de Co en 58 eV. El Co comienza a difundir en el volumen a 400 K, y a 700 K el frente
de difusion supera la profundidad de escape de los electrones Auger de 54 eV, ~2 monocapas (ML).
Parte b) La region de transicion del Mo. La forma del pico Auger Mo M, sN, 3V depende de su
estado de oxidacion. El MoO;j se reduce inmediatamente por la llegada de atomos de Co. En general,
la forma del espectro en esta regién no cambia ni por el incremento en la cantidad de Co depositada
ni por el recocido a 400 K y 600 K. Sin embargo, luego de 5 minutos de recocido a 700 K, el
espectro recupera la forma inicial, sugiriendo que se reconstruye la matriz de MoOs.
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Figura 6. Serie de funciones de estructura radial |[F(R)| ordenadas segiin avanza la deposiciéon de Co.

Se indica a la derecha el correspondiente tratamiento. Los primeros dos picos refieren a los
electrones retrodispersados por las diferentes capas que contienen oxigeno.
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Figura 7. Distancia del Mo a los primeros vecinos.

La primer capa, que corresponde al oxigeno directamente ligado al Mo (cuadrados llenos), no
cambia durante los tratamientos mas alla de la incerteza experimental. Si cambia la segunda capa
que corresponde al oxigeno ligado a otro estrato de Mo (circulos llenos).
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Capitulo 10 Conclusiones y prospectivas

10.1 Superficie de Mo oxidado

La serie de experimentos realizados permiten proponer un esquema de interaccion de la molécula
de CO; adsorbida a 107 K sobre el Mo oxidado.

10.1.1 Conclusiones de la termodesorcién del CO; de la chapa de Mo oxidado

De los espectros TDS siguiendo la sefial de CO," se concluye:

a) la existencia de dos tipos de sitios de adsorcion, uno con temperatura de desorcién 132.5 K y
otro 1599 K,

b) ambos sitios desorben con una reaccion de primer orden,

c) la energia de activacion de la desorcion es independiente del cubrimiento y

d) las energias son E; =29.86 £ 0.13 kJ /mol y E;=36.28 + 0.04 kJ / mol

e) las bajas energias de activacién indican que la molécula de CO, se encuentra fisisorbida en la
chapa.

Las conclusiones para la sefial del CO" son:

a) la sefial no nula implica la adsorcién disociativa de una parte pequeiia del CO,,

b) existen tres tipos de sitios de adsorcion, con temperaturas de desorcion de 248 K, 315K y
915K;

¢) desde todos los sitios se desorbe con una reaccidn de primer orden con energia de activacion
independiente del grado de cubrimiento.

d) En los sitios de 248 K y 915 K se busco una dependencia de la energia con ¢} cubrimiento,
dando por resultado que la energia de activacion disminuye con ei cubrimiento, por lo que el
potencial de interaccion entre vecinos seria repulsivo. Sin embargo, este tratamiento fue
descartado por lo pequefio del acople.

e) El sitio de 315 K es el més ancho. La relacién sefial / ruido no permite determinar si se
compone de varios picos poco intensos.

f) Las energias se presentan en la tabla siguiente:

Sitio | Temperatura| Energia
[K] [kJ / mol]
1 248 +3 57.3+0.7
315+ 10 | 73.3+£2.4
3 915+ 6 220.7+1.5

10.1.2 Evolucién de los espectros AES del Mo oxidado mantenido a 100 K durante la
exposicion al CO;
Del detalle de la transicion Auger C KLL del carbono adsorbido se observa que, mientras la
dosis aumenta:
- la forma se ensancha,
- la posicion del minimo se corre hacia menores energias (de 274 eV a 272 eV) y,
- la intensidad, como se espera debido a que hay adsorcion, aumenta.
- alglin efecto ha causado el haz de electrones en la adsorcion.

Al considerar la forma del C KLL a lo largo de la exposicion de concluye que:
- el C se encuentra ligado al oxigeno,
- no hay C ligado al Mo,
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- no se observa C libre.
De espectros completos (6 eV a 850 eV) se concluye que el haz no afecta, en esta resolucion, al
sistema.

10.1.3 Dependencia del Cubrimiento con la Exposicién al CO,

Se encuentra una relacion lineal entre dosis y cubrimiento. Los parametros de la recta son:
pendiente 0.0171 + 3.10™ [monocapa / L] y ordenada al origen 0.24 + 0.02 [monocapa]. La
ecuacion es oy, = 0.0171¢ + 0.24, donde la exposicién se usa en L y el cubrimiento en

monocapas.
El coeficiente de adhesion resulta ser s = 0.03

10.1.4 Cambio de la WF del Mo oxidado durante la exposicién al CO,

La superficie se mantenia a 105 K, aumentando hasta 110 K durante la medida de la WF por
efecto del haz de electrones.

Ninguna contaminacidn se halla sobre la superficie. Aumenta el carbono y el oxigeno.

Las medidas experimentales se ajustan, en el rango de exposicion de 0 L a 70 L, con la
expresion:

Ag= a(l S i )

donde € es la exposicion en L y Ag es el cambio de la WF en eV. Los valores de los pardmetros
son:a=049+t001eVyb=7.0+£07L.
La curva A¢ saturaen 0.49eV alos20 L.

Relucion entre WF y cubrimiento en el modelo de Langmuir
Se encuentra un momento dipolar normal p, de la forma

=5 80 _2% 449D
Nopo 0 ©

A partir de las expresiones anteriores se calcula el momento dipolar normal inicial:

Lim u,(c)=0.70D

10.2 Superficie formada por el Co evaporado sobre Mo oxidado

10.2.1 Cambio de la WF del Co / Mo oxidado durante la exposicion al CO;

La superficie se mantenia a 100 K, aumentando hasta 105 K durante la medida de la WF por
efecto del haz de electrones.

Ninguna contaminacidn se halla sobre la superficie. Aumenta el carbono y el oxigeno.

Las medidas experimentales se ajustan, en el rango de exposicion de 0 L a 115 L, con la
expresion:

Ad(e)=a,e* +ae

donde ¢ es la exposicion en L y Ad es el cambio de la WF en eV. Los valores de los parametros
son: a; = 8.0 10° + 4 10° eV L g, = -0.0109 + 4 10* eV L\, Esta pardbola de ramas hacia
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arriba presenta un minimo en 68 L, lo que implica la accién de dos tendencias, una reduciendo y
otra aumentando la WF, anulando sus efectos luego de 136 L.

10.2.2 Exposicion al CO; a baja temperatura

La evolucién de los espectros Auger de la chapa de Co / Mo oxidado con la exposicién al CO,
gaseosoa 103 K enel rangode 0 L a 113L.

- Se observa un Co superficial de espesor menor que la profundidad de sensado de la técnica
AES. A medida que avanza la exposicion la relacion de intensidades se invierte.

- El Mo no ha segregado.

- El azufre es contaminacién usual en muestras de Mo la ausencia de azufre en la superficie.

- Crece el C junto con el O.

- La seifial del O crece con la exposicion al CO;,. Se puede observar un quiebre en la sefial del O.

Estimacion de la velocidad de adsorcion

Es c;'_c = 0.0154 [monocapa / L]. La interpretacion con porcentajes dice que 1.5 % de monocapa
€

crece por cada Langmuir de CO,.

Coeficiente de adhesion
resulta s =0.03, en casual coincidencia con el coeficiente de adhesion del CO, sobre Mo oxidado.

10.2.3 Termodesorcion del CO; desde el Co / Mo oxidado

Se realiz6 una serie de experimentos para determinar energias de activacion de la termodesorcion
y orden de reaccion. El experimento consistié en adsorber CO; a ~104 K, variando la exposicién
desde 1.5 L hasta 15 L.

- Estructura de baja temperatura (100K a 400 K)

Se observan 4 sitios en donde el CO; se ha adsorbido.

Se propone una relacion lineal entre cubrimiento y exposicién: o(g)=0.0154¢.

Todas las cinéticas poseen energias que dependen del cubrimiento, salvo el sitio 3.

Los resultados se resumen en la tabla siguiente:

Sitio | Orden de la cinética| Temperatura | Energia Alfa
de desorcion [K] [k / mol] |[kJ / mol / monocapa]
1| a primer 131.3-133.7| 34.0£0.1 2.1+0.7
b segundo 132.8-132.2|34.0+0.1 2.0x0.2
2 segundo 159.2 - 164.6 | 39.0 £ 0.1 5.9+0.5
3 primer 182.2-190.7 | 49.3 £ 0.1 0
4 primer 365.1-370.2|96.0 £ 0.1 2.8+04

- Estructura de alta temperatura (600 K a 900 K)
Exhibe un maximo y base extendida. Su complejo patron de cambios no admite
deconvolucionarla en suma de pocas funciones conocidas con pardmetros que sigan un
comportamiento suave al aumentar la dosis. Explican su comportamiento dos causas principales:
1) a temperatura superiores a los 700 K difunde el Co en la matriz de Mo;
2) el cambio de fase que sufre un cristal de Co a 695 K.
Se concluye que en el mismo rango de temperaturas en que se encuentra el pico de desorcion los
atomos de Co poseen energia suficiente para cambiar la topologia superficial generando nuevos

sitios y destruyendo preexistentes.
Se observo, al terminar el experimento de termodesorcion, al Co difundido en el Mo, a diferencia

del Co claramente superficial del comienzo.
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10.2.4 Evolucion de los espectros AES del Co / Mo oxidado mantenido a temperatura
ambiente durante la exposicion al CO; '

Ningtin cambio notable sucede durante la exposicién al CO, enelrangode 0 La17.7 L

Se concluye que no hay adsorcién neta de moléculas de CO- ni de sus fragmentos.

Un segundo resultado de estos experimentos es que el haz de electrones no produce fijacién de la
molécula de CO,.

10.3 Pelicula de Triéxido de Molibdeno soportada en Molibdeno.

El MoO; de una superﬁcne virgen se reduce por la acciéon de un haz de electrones en dosis
mayores de 7 x 10° C/m?. Recociendo durante 30 seg a 700 K se reconstruye al MoQO3, pero este
oxido “reconstruido” puede ser reducido con una dosis de electrones menor. Esto indica que,
aunque un espectro Auger similar fue obtenido, el 6xido “reconstruido” tiene diferente su
morfologfa.

10.3.1 Estudio EELFS de los primeros pasos de la reduccion por un haz electrénico

En el MoO; virgen las distancias medidas de las primera y segunda capa, ~142 y ~260 pm, han
sido identificadas como el promedio de las distancias del Mo a los 4 vecinos mas cercanos
(primer capa) y los siguientes 2 vecinos (segunda capa). La evolucién de estas distancias con la
dosis de electrones se muestra en la figura 3.

Se encuentra un fuerte cambio en las distancias al Mo para dosis de electrones de entre 1.4 x 10°
y2.8x 10° C/m>.

En el MoOs; virgen el méaximo de absorcidén observado en 240.7 eV se asigna al doblete Mo 3d
en la matriz de Mo®" (en XPS 232.7-235.9 eV). Superada la dosis de electrones de 1.5 x 10’
C/m? el cambio maximo hacia menores energias, puede ser asignada a la presencia de las
especies Mo>* (231.1-234.3 eV en XPS) y Mo*" (229.2-232.4 eV en XPS). Estas especies son
una consecuencia esperada del impacto de particulas.

10.4 Deposicion de Cobalto como modificador de la estructura del MoO;

La llegada de 4tomos de Co a la superficie de MoOs; mantenida a temperatura ambiente cambia
al enlace del Mo y el recocido a la morfologia. El efecto de estos procesos sobre el sustrato son
temas relevantes no sélo a la ciencia de base sino también a la industria que utiliza la superficie
de MoOs/Co como catalizador.

Parte del Co se oxida inmediatamente a su llegada. A 400 K hay difusion del Co en el volumen.
A 700 K el frente de difusion supera a la profundidad de escape de los electrones Auger de 54
eV, ~2 monocapas (ML).

El MoO; se reduce inmediatamente por la llegada de los dtomos de Co. Luego de 5 minutos de
recocido a 700 K se obtiene la forma del espectro inicial, sugiriendo que se reconstruye la matriz
de MoOQ:;.

La funcion de estructura radial |F(R)| del Mo muestra cambios en la densidad electronica radial
que rodea a las especies de Mo. Bajo deposicién de Co, la funcién |F(R)| del Mo no presenta
cambios en la primer capa. Los cambios observados en la segunda capa sugieren que las
distancias entre 4tomos de Mo cambian a causa de la incorporacién det Co** en el volumen.
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