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INTRODUCCION

1.1. Generalidades

El estudio de los diferentes procesos que tienen lugar en las superficies solidas es
de importancia fundamental en una extensa variedad de disciplinas. Fendmenos tan
diversos como catalisis heterogénea, corrosion, oxidacién, pasivacion, crecimiento de
peliculas delgadas, fotoemision etc., dependen criticamente de las propiedades de la
superficie. El conocimiento detallado de los fendmenos de superficie, promueve el
desarrollo de nuevos materiales y nuevas tecnologias de rapida inserciéon en la industria.
A su vez, las investigaciones cientificas son a menudo motivadas por ias necesidades de
la industria.

Una interfase sélida se define como un limitado numero de capas atémicas que
separan dos sdélidos en contacto intimo, y en donde las propiedades fisicas y quimicas
difieren significativamente de las de los sélidos que ella separa.

La superficie de un solido es un tipo particular de interfase, en la cual, el sélido
esta en contacto con su medio ambiente, es decir, la atmdsfera o, en el caso ideal, el
vacio. En un metal, la superficie se puede visualizar como el resultado del clivaje a lo
largo de planos cristalograficos pertenecientes a los cristales que componen al cristal
macizo. En esta circunstancia, los atomos de la superficie exhibiran valencias no
saturadas y con ello, una fuerte tendencia a minimizar su energia, por ejemplo, formando
enlaces quimicos con particulas que incidan desde la fase gaseosa.

Usualmente, se consideran dos casos limites a los efectos de describir las
propiedades de la materia tridimensional. el gas ideal y el sblido ideal. El gas ideal, esta
compuesto por particulas puntuales las cuales interactuan unicamente por colisiones

elasticas. El sdélido ideal es concebido como un ordenamiento periddico de entidades
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(atomos, iones o moléculas) formando una red sin defectos o impurezas, la cual se
extiende al infinito en las tres dimensiones. Evidentemente, ninguno de ellos puede ser
alcanzado en la practica, pero estos modelos resultan muy utiles debido a que sus
propiedades pueden describirse de una manera relativamente simple. Las leyes del gas
ideal se aplican frecuentemente a sistemas reales teniendo en mente sus limitaciones o
modificandolas sobre bases semi-empiricas. Esta aproximacién puede también ser usada
al considerar las propiedades de la superficie sélida. Una superficie sdlida ideal se
define, por analogia con el sélido ideal, como un ordenamiento bi-dimensional,
perfectamente periddico de entidades, extendiéndose hasta el infinito en esas
direcciones, sin ningun defecto estructural o particulas extranas.

Una superficie solida real, y por extension un solido real, dista mucho del arreglo
estrictamente peridédico de la superficie y del solido ideal, puesto que contienen
irregularidades y fallas internas. Las irregularidades mas comunes son los defectos y
dislocaciones. Por defectos Schottky se entiende la ausencia de entidades en algunos
puntos de la red. Se crean asi huecos o vacancias en la estructura cristalina. Los
defectos Frenkel estan constituidos por particulas ubicadas intersticialmente a los puntos
normales de la red. Defectos intersticiales se pueden producir por difusion de impurezas
ajenas a la naturaleza del cristal desde el exterior del sélido. Aunque en la descripcién de
los defectos se asume que las celdas elementales individuales conservan un
ordenamiento estrictamente paralelo, en los sélidos reales (imperfectos) cabe esperar
algun tipo de desviacion de este comportamiento. Estas desviaciones son referidas
colectivamente como dislocaciones y consisten basicamente de ligeros desplazamientos
de una regidn del cristal con respecto a otra.

En una superficie real, el nimero de coordinacion de un atomo depende de su
ubicacion en la superficie. Asi, los atomos ubicados en un vértice, en la linea de
interseccion de dos caras 0 en el centro de alguna cara plana tienen distinto niumero de
vecinos cercanos con los cuales establecer enlaces. En consecuencia, tales atomos
dispondran de distintos nimeros de enlaces para interactuar con agentes externos; por lo
tanto, la actividad superficial del atomo dependera de su posicion geometrica.

Dentro de este contexto, el presente trabajo se propone aportar conocimientos
basicos sobre el comportamiento de moléculas sencillas, CO, y O, sobre una superficie

de molibdeno policristalina. Se eligid este sistema por su reconocida importancia
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tecnologica. Por un lado el molibdeno interviene en diversos catalizadores, ademas, sus
Oxidos tienen una estructura compleja que le confiere gran versatilidad de uso
tecnoldgico. Finalmente, la molécula de CO, constituye un punto de partida de extrema
importancia para el desarrollo de compuestos quimicos.

En las sucesivas secciones de este capitulo ahondare en la importancia de la

tematica elegida.

1.2. Definicion de Términos y Conceptos Basicos

1.2.1 Adsorcion, Difusion, Desorcion

Sean dos fases en contacto, una de ellas sélida mientras que la otra puede ser
liqguida o gaseosa. La composicién en la interfase puede diferir con respecto a las
situadas en el seno de las mismas, aun cuando dichas fases se encuentren en equilibrio.
El incremento de la concentracion en la interfase relativo a la del seno de las mismas se
denomina adsorcién. La fase sélida en cuya superficie se acumulan particulas de la otra
se denomina adsorbente y la sustancia adsorbida recibe el nombre de adsorbato.

La adsorcidén puede ser fisica o quimica, dependiendo de las fuerzas puestas en

juego entre el adsorbente y el adsorbato. La adsorcion fisica o fisisorciéon involucra

interacciones débiles del tipo Van der Waals, mientras que en la adsorcién quimica o

quimisorcién se transfieren y/o comparten electrones dando lugar a la formacién de

enlaces quimicos en |la superficie. Por adsorcién disociativa se entiende la quimisorcion

de la particula, seguida de su disociacion en dos 0 mas componentes. Si la disociacidon

no tiene lugar, el proceso es conocido como adsorcion molecular.

El término desorcién se aplica para denotar la ruptura del enlace adsortivo y
consecuentemente la remocidn del adsorbato de la superficie del adsorbente. La

desorcidon térmicamente inducida se llama termodesorcion. El término desorcién

asociativa (recombinativa), hace referencia a la reaccion de recombinacion en la
superficie de dos o mas particulas adsorbidas seguida de la desorcion del producto.

La interaccidon mas simple entre una particula de la fase gaseosa y una superficie
solida comienza con la colisién de la particula incidente (atomos, iones o moléculas) con
la superficie. Cuando la particula se acerca a la superficie, experimenta un potencial

atractivo cuyo rango e intensidad depende de la estructura atomica y electrénica de la
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superficie. La energia potencial varia periédicamente en la direccion paralela a la

superficie y los lugares en que es minima se denomina sitio de adsorcién. So6lo una

fraccion de las particulas incidentes seran atrapadas en este pozo de potencial atractivo,

quedando asi adsorbidas.

El cubrimiento superficial (6) se define para adsorcion fisica como el cociente

entre la cantidad de sustancia adsorbida y la necesaria para cubrir toda la superficie del
adsorbente con una capa completa de particulas perfectamente empaquetadas. El

cubrimiento superficial en un instante de tiempo dado depende del coeficiente de

adhesioén (coeficiente sticking) S, definido como la probabilidad que una particula que
incide sobre la superficie, quede adsorbida.

La particula adsorbida vibra en todas las direcciones y puede desorber si alcanza

la energia £, necesaria para remontar la barrera de potencial existente en la direccion

normal a la superficie. El tiempo de residencia (7) de la particula adsorbida, definido

como el tiempo medio que permanecen las particulas adsorbidas, esta dado por:

Eq
T =7oeXp| 1p (1.1)

donde k es la constante de Boltzmann y T la temperatura absoluta. Despreciando efectos
entropicos, 7, es una constante del orden de la inversa de la frecuencia de Debye del

. -13 . . . . .
solido: ~10° ~ s. De manera analoga, el tiempo de permanencia de una especie adsorbida

en un sitio determinado es:

Eqg
o j (1.2)

T'=1', exp( T

siendo 7'<< 7,y 7'5# 7, Si Egy 210 kT . la particula permanecera practicamente

inmovil en un sitio de adsorcién particular (adsorcién localizada). Si kT excede a 0.1L

la particula podréa saltar a un sitio vecino. Si E ;¢ < kT’ la particula se movera libremente

sobre la superficie formando un gas bidimensional (adsorcién no localizada).

La figura 1.1 muestra un diagrama de la energia potencial de una molecula de
diéxido de carbono (CO,), al aproximarse a una superficie metélica. La curva a
representa los potenciales que intervienen durante la adsorcién quimica; 4, es la

energia de desorcion desde el estado quimisorbido. La curva b es caracteristica de la
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adsorcion fisica; E.res la energia de desorcidn desde el estado fisisorbido. Las curvas a
. 5 * . . .

y b, se entrecruzan a una distancia £ por encima del nivel cero de energia que

fisicamente representa la barrera de potencial que debe ser vencida para que las

particulas pasen del estado fisisorbido al quimisorbido. ;s representa la energia de

disociacion de la molécula.

metal  superficie

capa adsorbida

metal+CO+0O

Edis
]

Ed-f z @-I

energia potencial

Figura 1.1

Diagrama de energia potencial asociado a los distintos tipos de
adsorcion de la molécula de CO, en una superficie metalica. Mas detalles

en el texto.

\1,/ metall+CO2
1

metal-CO,
fisisorbido

metal-CO,
quimisorbido

EF=|J.

o(f)
volumen superficie

metal —————

Figura 1.2

Perfil de energia potencial de la adsorcién de un atomo en una
superficie metalica. Los subindices ad y o se refieren a las propiedades del

-—-atomo libre —

_____estado
adsorbido

ja potencial ®
energia potencia &

metal con y sin adsorbato respectivamente. Detalles en el texto.
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1.2.2 Funcion trabajo

La funcioén trabajo ¢ de un metal (WF, por sus siglas en inglés), se define como

el minimo trabajo eléctrico necesario para remover un electrédn desde su interior. Puesto

que en la practica solo es posible medir diferencias de energia, los estados inicial y final,
(¥ y ¥) deben estar perfectamente establecidos. Consideremos un metal a 7~0 K.
Suponemos un estado inicial en el cual un sélido neutro que contiene N’ electrones esta
en su estado fundamental con una energia E;.. En el estado final, se ha extraido un
electron del sdlido y llevado a una distancia tal que la interaccién entre ambos sea
despreciable, tipicamente ~10° m. Suponemos que dicho electron esta en reposo con
una energia electrostatica e@,. Por su parte, el sélido que ahora contiene N’—1
electrones es supuesto en su estado fundamental con una energia [/ n._;. De acuerdo
con la definicidn de WF, se tiene que:

e :(EN'—I +egov)—ENv (1.3)
Para 7>0 la extraccion de un electron de un metal es considerada, desde el punto de
vista de la termodindmica clasica, como un cambio de estado. La diferencia

(EN- - EN'—I) puede remplazarse por la derivada de la energia libre de Helmholtz (F)

con respecto al numero de electrones (N') a temperatura (7) y volumen (V) constantes,

por lo tanto:
(B = Ex) (aFJ “ (1.4)
Nl— Nl_l = TAxTt = R
ON Iy

Dicha derivada es el potencial electroquimico u de los electrones y en los metales

coincide con el nivel de la energia de Fermi (Ex) a =0 K.
La generalizacion de la ecuacion (1.3) para T>0 estara dada por:

ep =ep, — U (1.5)
Una representacién esquematica del potencial electrostatico (p(F) en las proximidades de

una superficie metalica se muestra en la figura 1.2. En ella se representan las energias

que intervienen en la definicién de WF.
Tomando e, como origen de la escala de energias (e@,=0) es posible distinguir dos

contribuciones al valor de WF:
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1) Se define el potencial quimico ( i ) de los electrones por la relacion:

=+ (e, —epp) (16)
donde e, es un nivel de energia caracteristico del potencial electrostatico en el interior
del metal, y u es una propiedad del metal masivo independiente de las condiciones en la
superficie.

2) Definimos el potencial de superficie (e;g) por la siguiente expresién:

ex =(epy —epy) (1.7)
ey depende exclusivamente de las caracteristicas superficiales y aparece como
consecuencia de una distribucidn no-uniforme de la carga eléctrica en dicha region.
Combinando las ecuaciones (1.5), (1.6) y (1.7) y recordando la posicion del origen en la
escala de energias, se tiene:

ep=—u—ey (1.8)
El potencial ey es una propiedad sensible a la estructura de la superficie. En
consecuencia, los diferentes planos cristalografico de una misma sustancia presentan
valores distintos de su WF.
La funcion trabajo de una muestra policristalina se define como un promedio ponderado

de la contribucién de los diferentes planos, asi:
e7 = 2.11leos) (1)
J

donde f; es la fraccion de superficie ocupada por el j-ésimo plano cristalino, cuya funcion
trabajo es ¢. Cabe destacar que ey y 1 no pueden ser separadas en base a mediciones

de e@ solamente.

Si la WF se modifica por un proceso que afecta a la superficie, la adsorcidn de gases por
ejemplo, la magnitud de dicho cambio es igual pero de signo contrario al que sufre el
potencial de superficie. En efecto, tomando diferencias en la ecuacion (1.8) y teniendo en

cuenta que A i = 0, resulta que:
Aep) =—Aley) (1.10)
La figura 1.2 muestra un esquema del potencial electrostatico ¢(F) en las proximidades

de una superficie metalica. El nivel de valencia del atomo libre (monovalente) se ubica al
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nivel de vacio e, de un metal simple con una WF eg, y una energia de Fermi L. La
curva a trazos representa el potencial i6n-nicleo para el atomo en el infinito. /, es la

energia de ionizacion del atomo aislado y 4 su afinidad electrénica. El estado virtual del

atomo adsorbido muestra un corrimiento y un ensanchamiento de su nivel de energia

como resultado de la interaccion con el sélido, produciendo un cambio tanto en el
potencial de superficie ¢y como en su funcion trabajo e@. Dichos cambios aportan
informacion importante acerca de la naturaleza de la adsorcidon y el tipo de union
superficial. Las posiciones relativas de I del adsorbato con respecto al nivel de Fermi del

metal, determinan si los atomos adsorbidos manifiestan una transferencia de carga a/o

desde el sdlido, o si solo son polarizados por las fuerzas superficiales.

1.2.3 Procesos en la superficie

Cualquier reaccidén quimica que tenga lugar sobre una superficie sdlida involucra
diversos procesos, entre los que se puede mencionar esquematicamente: 1) adsorcidn
sobre la superficie, 2) difusidon del adsorbato de un sitio de la superficie a otro, 3)
reacciones superficiales, que involucran rompimiento de enlaces, insercion de &tomos,
reordenamiento atomico, etc. y 4) desorcion de los reactivos y/o productos .

Muchas de las reacciones superficiales se estudian a altas presiones (1 a varias
atmdsferas) para establecer las condiciones de 6ptimo rendimiento y/o para simular el
entorno quimico en procesos industriales. En estas circunstancias, la superficie es
cubierta rapidamente por al menos una monocapa del adsorbente. Debido a que la
energia de activacién para la adsorcion y la difusién superficial es generalmente pequeia
(algunos £7) y en muchos casos apreciablemente menor que la energia de activacién
para la desorcion, es posible obtener un equilibrio entre las distintas especies (reactivos,
intermediarios, productos) adsorbidas en la superficie. En estas condiciones, la velocidad
global del proceso en la superficie puede estar determinado por la velocidad de alguno
de los pasos de la reaccién y/o de la desorcién. En esta circunstancia (seudo-equilibrio),
obtener informacion sobre la cinética de los distintos procesos resulta muy complicado.
Sin embargo, si se reduce la presién, la concentracion del adsorbato también se reduce.
El adsorbato no satura la superficie (sitios vacios) y las distintas especies adsorbidas

podrian no estar en equilibrio. Continuando con este esquema, la presion puede seguir
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reduciéndose hasta el punto en que la velocidad de llegada de los reactivos comience a
controlar la reaccion en la superficie. En esta situacion ideal, los reactivos incidentes
pueden “seleccionar” los sitios de adsorcién en la superficie. Habra algunos de ellos mas
preferidos que otros, por lo que, los efectos de la estructura de la superficie o su
composicion llegan a ser detectables. Cuando se cambia el cubrimiento superficial,
puede cambiar la velocidad relativa de los diferentes pasos elementales de la reaccion.
En consecuencia, es posible distinguir alguno de los procesos elementales variando la
presion y la temperatura para obtener de esta manera una imagen del mecanismo de la

reaccion.

1.2.4 Necesidad del Ultra Alto Vacio (UAV)

Para estudiar en forma separada la cinética de cada uno de los procesos que
tienen lugar en la interfase gas-superficie sdlida y determinar la dependencia de los
parametros cinéticos del proceso (orden, energia de activacion, factor pre-exponencial,
etc.), con la estructura atébmica y la composicién quimica de la superficie, es necesario

establecer muy cuidadosamente las condiciones experimentales. Es preciso establecer

perfectamente la pureza del gas que se estudia asi como garantizar una superficie libre
de contaminantes y que permanezca asi, al menos durante el tiempo necesario para
realizar los experimentos. Como ya ha sido mencionado, una superficie sélida limpia es
muy reactiva frente a cualquier particula incidente desde la fase gaseosa. Para mantener
las condiciones de pureza superficial es necesario reducir la probabilidad que particulas
extrafias colisionen con la muestra. De acuerdo con la teoria cinética del gas ideal, en un
recipiente de volumen }J que contiene N particulas, el numero de particulas que inciden
sobre una hipotética superficie por unidad de area y en la unidad de tiempo, esta dada

por:

Adt 1V

1
1dN, N{ kT )2
! (hm) (1.11)

en donde A es el drea de la superficie, k la constante de Boltzmann, T la temperatura
absoluta y m la masa de las particulas incidentes. Teniendo en cuenta que, en el marco de

la misma teoria: pV = NkT, con p la presién del gas, se obtiene finalmente que:
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dN; 7 5
% dzl =(2m:1kT) p=2.635x1024(—MlT) p  [s'm? (1.12)

con p la presion del gas en Pascales (Pa) y M el peso molecular en gramos de las
particulas incidentes. Si se supone 7=300 K, y que las particulas incidentes son

. _ 1 dN;
moléculas de CO (M=28) se tiene que: 1 di

=2.875x1022p. Asumiendo un

coeficiente de adhesion S igual a fa unidad (toda particula incidente es adsorbida), y
suponiendo que la formaciéon de una capa adsorbida requiere de ~3x10'® particulas m'2,
04
p

De esta relacién, surge la necesidad de trabajar a presiones p<1 0® Pa, para garantizar la

el tiempo 7, necesario para la formacién de una monocapa de CO sera: 7, =

[s].

ausencia de contaminacion superficial durante el experimento. El régimen de presiones

necesario se denomina ultra alto vacio (UAV).

El Langmuir (L) es una unidad de exposicion, equivalente a una exposicion

durante 1 segundo a una presién de 1.33x10™ Pa.

1.3. Técnicas de Analisis de Superficies

A todo estudio de superficies, le es inherente la dificultad de detectar la sefal
emitida por un pequefio numero de atomos de la superficie en un fondo muy intenso
originado por los atomos en el volumen del material. Una superficie sélida tipica tiene
~10"° atomos cm™ en comparacion con ~10%° atomos cm™ en el volumen. El estudio de
las propiedades de las superficies con métodos convencionales restringe las muestras
que pueden ser estudiadas, a aquellas cuya relacion superficie/volumen es grande para
que los efectos de superficie lleguen a ser dominantes. El inconveniente natural de este
tipo de muestras, radica en que durante la preparacion se pierde toda posibilidad de
controlar su estructura superficial y su composicién, que son factores que juegan un
papel importante en las reacciones superficiales. Generalmente, las superficies sélidas
con estructuras y composicidén bien definidas, de interés en ciencia de superficies, tienen
un area muy pequena, =1 cm2. Es necesario, entonces, estudiarlas con técnicas

sensibles a los efectos de superficie.
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En general, para estudiar una superficie, se hace incidir sobre ella, en forma
controlada, un haz de particulas (electrones, fotones, atomos o iones) y se analiza la
distribucion de las particulas dispersadas inelasticamente y/o emitidas por la superficie.
En este simple contexto, lo que distingue una técnica de otra y su grado de sensibilidad a
una determinada propiedad es: a) el tipo y la energia de las particulas incidentes y b) el
tipo y el rango de energia de las particulas dispersadas y/o emitidas. En su conjunto, las
técnicas de analisis, permiten obtener informacion importante sobre la superficie, su
estructura atomica, su estructura electrénica, composicién quimica, estados de oxidacion
etc.

En la tabla 1.1 se presenta una sintesis de las técnicas de analisis de superficies
mas comunes indicadas por el acronimo en inglés. Las columnas 5 a la 7 hacen

referencia a si la técnica permite obtener o no, informacién relacionada al tipo de enlace

quimico (EQ), la composicién quimica (CQ) o la estructura electronica (EE) de la

superficie. La columna UAV se refiere a la necesidad de ultra alto vacio para
implementar la técnica. El simbolo X hace referencia a la capacidad de la técnica para
proporcionar informacion al respecto y/o necesidad del UAV. Revisiones muy completas

sobre el tema pueden ser consultadas en las referencias [1-4].

Tabla 1.1
Técnicas de Analisis de Superficies

Acronim " Nombre de la técnica Particula  Particula EQ CQ EE UAV  Refs.
incidente  dispersada
o emitida
T R ae Dieperien e e s 5]
de lones
MEIS Espectroscopia de lones de ton lon X X - X [5.6]
HEIS Media y Alta Energia
SIMS Espectrometria de Masa de fon lon - X - X [7]
lones Secundarios
FIM Microscopia de Campo de Campo lon - - - X [8,9]
lones Eléctrico
ESDIAD Desorcién Estimulada de lones Electron lon X X - X [10]
INS Espectroscopia de lon Atomo - X X X [11,12]
Neutralizacion de lones
TDS Espectroscopia de Desorcion Calor Atomo - X - X [13-16]

Térmica Molécula
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TEM Microscopia Electronica de Electrén Electron - X - X [17,18]
Transmision
STM Microscopia de Efecto Tunel Campo Electrén - - X X [19-22]
Eléctrico
EELS Espectroscopia de Pérdida de Electron Electron - X - X [23]

Energia de Electrones

HREELS Espectroscopia de Alta Electron Electron X X - X [24,25]
Resolucion de Pérdida de
Energia de Electrones

WF Funcién Trabajo Fotén Electron - - X X [26,27]
AES Espectroscopia de Electrones Electron Electron - X X X [28,29]
Auger
XPS Espectroscopia de Foton Electron - X X X [30]
Fotoelectrones Producidos por
Rayos X
UPS Espectroscopia de Fotén Electréon - X X X [31]

Fotoelectrones Producidos por
Radiacion Ultravioleta

SEXAFS Determinacion de la Estructura Fotén Electrén X X - X [32,33]
Fina de la Superficie por
Absorcion de Rayos X

IRAS Espectroscopia por Absorcion- Fotén Fotén X X X - [34]
Reflexion de Radiacion
Infrarroja
LEED Difraccion de Electrones de Electrén Electron X - - X [35]

Baja Energia

1.4. Estado Actual de la Investigacion

Me referiré ahora a los antecedentes bibliograficos de los distintos componentes

del sistema a estudiar propuesto:

1.4.1 La molécula de CO;

La figura 1.3 muestra el diagrama de Walsh para la molécula de CO» [36,39]. En
este diagrama se establece la correlacidn cualitativa de la energia de los orbitales

moleculares en funcién de la separaciéon angular ¢, de los dos atomos de oxigeno en la

molécula de CO,. El extremo derecho de la figura corresponde a la molécula lineal
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($=180°), mientras que el extremo izquierdo corresponde a la molécula no lineal ($=90°).

Completa el diagrama de Walsh un esquema de la forma de los orbitales moleculares.

En la molécula lineal de COo, los tres orbitales atébmicos 1s se modifican muy
levemente y dan origen a los orbitales moleculares 16,, 20, y 10,. La combinacion de los
orbitales atomicos del C y del O, 2s y 2p, (en la direccion del eje molecular) originan seis
orbitales moleculares 6. 36, 46, 56, y 26y, 30y, 40,. El orbital G, proveniente del orbital
2s del C interactua fuertemente con el orbital o, proveniente de la combinacién lineal de
los orbitales 2s de los dos atomos de oxigeno, formando los orbitales moleculares 3o, y
40,. De manera similar, el orbital 6, proveniente del orbital 2p, del C interactia con el
orbital o, proveniente de la combinacion lineal de los orbitales 2p, de los atomos de
oxigeno, formando los orbitales moleculares 36, y 46,. Los orbitales moleculares S50, Y
20, se forman a partir de la interaccion de los orbitales 6, y o, producto de la
combinacion lineal de los orbitales 2p, y 2s de los atomos de oxigeno, respectivamente.
Finalmente, los orbitales atomicos 2p, y 2py del O y el orbital 2p del C, originan los
orbitales moleculares 17, 17y, y 2m,. Los orbitales w, provenientes del orbital 2p del C y
de la combinacién lineal de los orbitales 2p del O forman los orbitales moleculares 17w, y
2my. El orbital molecular 1w, es producto de la combinacion lineal de los orbitales
atomicos 2p del O.

Los orbitales moleculares 6, y 6, de la molecula lineal se corresponden con los
orbitales a1 y b, en la molécula no lineal, mientras que los orbitales nt, y 7, se dividen en
los orbitales a4, b4 y as, bo, respectivamente. En esta circunstancia, el orbital a4(m,)

puede ahora interactuar con el orbital 4a4(m,) y puede formar un orbital no-enlazante. Asi,
hay 6 en lugar de 8 electrones enlazantes y en una aproximacion bastante gruesa, se
puede decir que esta es la razén por la que la molécula de CO; es lineal.

La molécula de CO, contiene 22 electrones de los cuales 6 ocupan los orbitales
1s: (1c5g)2, (2ch)2 y (10u)2‘ Los 16 electrones restantes, estan distribuidos en los 4

orbitales 6: (36,)%, (264)° (46,)° y (364)°, ¥ en los dos orbitales 7: (17,)* y (175)".
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Figura 1.3
Diagrama de Walsh para la molécula de CO;. Derecha: Molécula
lineal. Izquierda: Molécula no lineal. Acompafia el diagrama una

representacion esquematica de los orbitales moleculares. Mas detalles en el
texto.
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Figura 1.4

Diagrama de energia del estado base y algunos estados excitados de
la molécula de CO,. Izquierda: ani6én, CO, . Centro: molécula neutra.

Derecha: cation, C02+. Se indica también la energia de disociacién de la
molécula neutra en CO+O y en C+20. Mas detalles en el texto.
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En el estado base, el orbital 2w, de la molécula de CO,, es el primer orbital (en
orden creciente de energia) que se encuentra desocupado. Este orbital se divide en los
orbitales 6a4 y 2b4 (ver figura 1.3). Por esta razén, la ocupacion del orbital molecular 27w~
6a4, es particularmente importante en la determinacién del angulo ¢ de la molécula

puesto que éste es el Unico orbital en el que la disposiciéon no lineal de la molécula se ve

fuertemente favorecida. En consecuencia: 1) si se produce la transferencia de un electron
desde el sustrato hacia la molécula de CO,, cabe esperarse, de acuerdo con el diagrama
de Walsh, que en equilibrio el anion CO‘ZS" asi formado adquiera una estructura no lineal.
2) si la transferencia de carga se produce en la direccion opuesta, es decir, desde la

molécula hacia el sustrato, debe esperarse que el catidn CO9 ™ en equilibrio conserve la
2
estructura lineal.

En la figura 1.4 se muestra en un diagrama la energia del estado base y algunos

estados excitados de la molécula neutra de CO», el anidn Cog "y el cation CO‘E*. La
formacion de la especie CO‘25 ~ requiere de una energia de ~0.6 eV, mientras que la

formacion del catidn co§+ requiere de ~13.8 eV. La energia de disociacion de la
molécula neutra CO; en CO + O es de =5.45 eV, mientras que la disociacion del CO; en
C+0O; requiere de ~13.8 eV. Teniendo en cuenta que la afinidad electrénica del oxigeno

es ~1.46 eV y la del CO, es ~0.6 eV, entonces, la disociacidn de la especie CO‘;‘ en CO

+ O requiere de ~3.4 eV [40]. El espectro vibracional de la especie CO‘25 ~ es conocido

[37] por lo cual puede ser claramente identificada en experimentos de HREELS.
1.4.2 Interaccion del CO, con superficies metilicas
2 /4

El estudio de la interaccion del CO> con superficies de metales de transicidén, ha

sido el objeto de numerosas investigaciones. Solymosi [38] y mas recientemente, Freund
et al [39] presentaron una revisidbn muy completa sobre el tema. La tabla 1.2 resume
algunos de estos resultados.

Como se desprende de la tabla 1.2, en el estudio de la interaccion de la molécula

de CO; con una superficie metalica deben tenerse en cuenta los siguientes factores: 1)

adsorcién fisica de la molécula lineal de CO,, 2) quimisorcidn de la molécula NO lineal
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CO‘g_, 3) disociacion de la molécula de CO5, 4) la formacion de la especie quimica CO%‘

(carbonato) y 5) la formacién de la especie quimica CZOi " (oxalato).

Freund [40] estudid tedricamente, la interaccién de la molécula de CO, con
superficies metalicas. A partir de consideraciones energéticas, se obtiene que la
disociacion de la molécula deberia seguir el siguiente mecanismo:

S— -
COZ(ads) +e— COZ(aa’s) - Co(ads) : o O(ads) (1.13)

en donde el simbolo (ads) hace referencia a que la particula se encuentra adsorbida. Si
termodinamicamente la disociacion de la molécula no es favorable, entonces, puede

ocurrir la oxidacion de la molécula, asi:

CO%aas) + Otads) / Ofads) —> CO3(ads) / CO%uu) (1.14)

COE . Co(ads) - Coé(ads) + Co(ads) (1.15)
finalmente, la especie quimica 02042' puede formarse a segun el siguiente mecanismo:
2 CO3(ads) —> C20% ) (1.16)

De la literatura se observa que, en general, la molécula de CO; se adsorbe
fisicamente sobre diversos tipos de sustratos, cuando la temperatura de la muestra es de
~80 K durante la exposicién a CO, [39]. La especie fisisorbida desorbe en el rango de
temperatura 110-240 K dependiendo del sustrato. Por el contrario, la especie
quimisorbida solo ha sido observada en aquellos casos en los que la superficie satisface
condiciones muy especificas: 1) la superficie en cuestion exhibe una gran rugosidad,
razdn por la cual contiene una elevada densidad de defectos que permiten estabilizar la
especie quimisorbida o 2) las propiedades de la superficie hayan sido modificadas

mediante la pre-adsorciéon de metales alcalinos, usualmente, potasio (K), cesio (Cs) o
sodio (Na). La especie quimisorbida ha sido relacionada con la especie quimica CO‘E -

originada por la transferencia de carga del metal a la molécula de CO,. Por esta

circunstancia, la funcién trabajo de la superficie cumple un papel determinante, en el
sentido que en una superficie con un valor bajo de la funcién trabajo, como es el caso de

la modificacidon con metales alcalinos, se favorece la transferencia de carga electrdnica

del metal hacia el adsorbato y por lo tanto, la formacion de la especie CO‘zs‘.



Introduccion

Sustrato

Plata
Ag(110)
Ag(110)+0O
Ag(polvo)+O
Aluminio
Al(chapa)
Al(100)+Na
Oro
Au(poli.)
Au(100)
Au(poli.)+Na
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Cu(peliculas)
Cu(poli.)
Cu(polvo)
Cu(100)
Cu(211)
Cu(110)
Cu(110)+0
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Cu(110)+K
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Fe(100)
Fe(110)
Fe(111)
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Fe(110)+K
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Ni(110)
Ni(111)
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Ni(110)+O
Ni(111)
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Pd(111)
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Experimentos con XPS han permitido establecer que el ién molecular CO$ ™~ actuia
como un estado precursor para la disociacion de la molécula de CO, [74]. Se ha
encontrado que la interaccion del CO, con los siguientes sustratos se reduce a la
adsorcion fisica de la molécula: peliculas de rodio (Rh), Rh policristalino y Rh(111)
[64.,65], paladio (Pd) [67,68], platino (Pt) [70,71], oro (Au) policristalino [41], y plata (Ag)
[94,95]. Por otro lado, existe evidencia experimental de la disociaciéon de la molécula de
CO2 sobre: aluminio (Al) [93], Ni(100) [72], Ni(100) [72-74], Cu(100) [42,91], Cu(311) [43],
Cu(332) [44], Fe(110) [87] y Fe(111) [45,83-86]. La pre-adsorcion de metales alcalinos
sobre diversos sustratos tiene los siguientes efectos, en relacién a la interaccion con el

CO3: 1) incrementa la velocidad de adsorcidn, 2) induce la quimisorcion (formacién de la

especie CO‘;‘) y 3) promueve la disociacion de la molécula de CO,. Estos efectos ha
sido claramente observados en: Rh(111)+K [46,66], Pd(100)+K [68], Pd(111)+K [69],
Fe(100)+K [47], Fe(110)+K [81,82], Cu(100)+K [89], Cu(110)+Cs [92], Cu(110)+K [88,90].
La interaccién del CO2 con superficies de Ni [69-71, 73-80] y de Fe [48,81-86] han
sido ampliamente estudiadas. Estudios con XPS, UPS, HREELS, NEXAFS, LEED, TDS y
medidas de funcién trabajo han permitido elaborar, con el transcurso de los afnos, una
descripcién detallada referente a la naturaleza de la adsorcion de CO», la estructura de la
molécula adsorbida y del mecanismo de las reacciones que tienen lugar. En el Ni(110) y
en el Fe(111) a baja temperatura ~80 K, se ha observado para bajos cubrimientos de
CO», un incremento de la funcion trabajo de la superficie. Dependiendo de la temperatura
del sustrato, el valor de la funcién trabajo pasa por un maximo relativo a medida que
aumenta el cubrimiento. Si la temperatura del sustrato es un poco mayor ~140-160 K, la
funcion trabajo alcanza un valor de saturaciéon y este no decrece. Estos resultados
sugieren la presencia en la superficie de al menos dos especies diferentes. Una de ellas
produce un incremento en la funcion trabajo y una segunda, que se adsorbe a altas
exposiciones, que origina una disminucién en la funcién trabajo. Los espectros de XPS y
HREELS de estos sistemas, permitieron establecer que la especie quimica CO‘25 ~ origina
el incremento en la funcién trabajo, mientras que la fisisorciéon de la molécula lineal de

CO, ocasiona la disminucidon de la funcidén trabajo. Los experimentos mostraron que la

molécula de CO, se adsorbe fisicamente sobre el Ni(110) de manera que el eje de la
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molécula esta ligeramente inclinado con respecto al plano de la superficie, mientras que
en el Fe(111) el eje de la molécula fisisorbida es perpendicular a la superficie. La especie
quimisorbida es estable en el rango de ~100-150 K, por encima de esta temperatura la

molécula es altamente reactiva. Dependiendo del tipo de sustrato, cabe esperar que la

molécula CO‘Z’ ~ reaccione de acuerdo a alguno de los mecanismo propuestos en la
ecuaciones (1.13) a la (1.16). En este sentido, es muy ilustrativo el sistema

COo/(Fe(110)+K). A partir de medidas de UPS y XPS, Meyer et al [82] propusieron un
modelo para la reaccidén del CO; sobre este sustrato. Haseneder et a/ [48] completaron
este esquema mediante experimentos de desorciéon térmica. Los resultados permiten
dividir el sistema en dos regimenes: a) fx < 0.15. 1) para 7=80 K, solo estan presentes
en la superficie las especies CO» (fisisorbida) y cog"— (quimisorbida). 2) A 7150 K,
desorcion de la especie fisisorbida y oxidacién de la molécula de CO, dando origen a la
formacién de las especies CO%‘ y CO 3) A 1280 K, descomposicidn de la especie CO_%,‘
en CO, + O, y desorcién de las moléculas de CO,. 4) disociacion de parte del CO en
C+0 y desorcion del CO a 7~400 K y 5) recombinacién de C y el O en CO con posterior
desorcién de la molécula de CO a 72700 K. b) 6k > 0.15. 1) para 7=80 K, solo estan
presentes en la superficie las especies CO, (fisisorbida) y cog"— (quimisorbida). 2) A

1=150 K, desorcion de la especie fisisorbida y oxidacion de la molécula de CO, dando

origen a la formaciébn de las especies CO%‘ y CO y a la especie Czoi'. 3)

descomposicion a 1~340 K de la especie Czoi T en: a) CO%‘ + CO, y desorcion de una
parte de las moléculas de CO y b) CO, + CO + O, y desorciéon de una parte de las
moléculas de CO, y CO. 4) disociacion de parte del CO en C+0 y desorcién del CO a
7~400 K. 5) descomposicién a 7~600 K, de la especie CO%‘ en CO» + O, y desorcién de

las moléculas de CO; y 6) recombinaciéon de C y el O en CO con posterior desorcion de

la molécula de CO a 7=700 K.
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1.4.2.1 Interaccion del CO> con el Mo

Como es evidente de la seccidn anterior, y en contraste con la adsorcién de CO,
poco se ha hecho en el sistema CO,/Mo. Brennan y Hayward [49] midieron el calor de
adsorcion de CO; sobre peliculas policristalinas de Mo a temperatura ambiente. E| valor
encontrado fue de ~448 kJ mol™ (~4.64 eV). Dawson [50], estudio la co-adsorciéon de CO;
y O2 sobre molibdeno policristalino a 300 K, usando AES y SIMS. Se encontré que la
adsorcion de CO2 es inhibida parcialmente por la presencia de oxigeno fuertemente
ligado a la superficie. El bloqueo ocurre como consecuencia ya sea de exponer
previamente la superficie de Mo al O2, 0 de la exposicion misma al CO; por la presencia
del oxigeno adsorbido producto de la disociacion. La cinética de la adsorcién de CO; a
temperatura ambiente fue explicada siguiendo un modelo de adsorcion de dos sitios. El
modelo supone la adsorcion disociativa del CO2 a 300 K y la equivalencia de sitios de

adsorcién parael Cy el O.

1.4.3 Interaccion del CO con superficies de metales de transicion

La interaccién de CO con metales de transicion tiene la peculiaridad que la
molécula se puede adsorber tanto manteniendo su estructura molecular (adsorcion
asociativa) como disociativamente (C + O), dependiendo del tipo de sustrato y su
temperatura. En el caso de la adsorcidn molecular, la energia de activacion para la
disociacion cambia de un metal a otro y varia con la orientacion cristalografica para el
mismo metal a la misma temperatura. Obviamente, el modo de adsorcion del CO
(molecular o disociativa) es crucial en la discusion del mecanismo de la reacciéon de
hidrogenacién del CO (sintesis de Fischer-Tropsch). Se ha observado una variacion
sistematica de la energia de activacion para disociacion de la molécula con la posicion
del sustrato metalico en la tabla periédica. A medida que la electronegatividad de los
elementos disminuye, se incrementa la probabilidad de la disociacion del CO.
Campuzano [51] y Bonzel y Krebs [52] presentan revisiones muy completas de la

interaccion de CO con superficies de metales de transicion.

1.4.3.1 Interaccion del CO con el Mo

Felter et al [53] estudiaron el sistema CO/Mo(100) usando TDS, ESD, LEED, AES

y medidas de WF. Se concluyd que el CO adsorbe disociativamente. Desorbe siguiendo
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una cinética de segundo orden con una energia de activacién en el rango 167-364 kJ
mol” (=1.73-3.78 eV). Los espectros de desorcién de CO muestran dos picos en ~1000 K
y ~1300 K. Yates et a/ [54,55] y Viswanath et al [56], reportaron la desorcién asociativa
del CO desde tres estados a temperaturas de ~1100, #1450 y =1650 K (estados ().
Adicionalmente, para exposiciones de CO a 300 K se detectd en los espectros de TD, la
desorcion a ~500 K de CO molecularmente adsorbido (estado o). En estos estudios, la
discriminacion de los diferentes estados a partir de los cuales la molécula de CO
desorbe, se logré luego de un cuidadoso analisis de la forma del grupo de transiciones
Auger KLL del carbono. En un estudio posterior, Ko y Madix [57,58] mostraron que la
presencia de oxigeno o carbén sobre la superficie de Mo(100) inhibe severamente la
disociacion de CO. Semancik y Estrup [59] estudiaron el sistema CO/Mo(100) usando
UPS y XPS. Obtuvieron resultados similares a los encontrados para Mo policristalino,
pudiendo distinguir la adsorcién de CO en los estados a y B descritos previamente.
Teniendo en cuenta la dependencia funcional entre la energia de disociacion y el
cubrimiento superficial, Semancik et al [60] mostraron que la disociacion del CO
molecularmente adsorbido, no obedece una cinética simple de primer orden.

Gillet et al [61-63], estudiaron extensamente la adsorcién de CO sobre Mo(110)
usando TDS, LEED y AES. Reportaron la presencia de dos picos en los espectros de
desorcién: en ~1000 K y 1150 K. De acuerdo con los patrones LEED, a temperatura

ambiente, no se observo la formacion de ninguna estructura ordenada sobre la superficie.

1.4.4 Interaccion del O, con el Mo

La interaccion de oxigeno con superficies de molibdeno ha sido el objeto de
numerosas investigaciones [96-101]. En particular, el sistema O./Mo(100) ha sido
estudiado mediante LEED [102,103], EELS [104], ESD [105] y SIMS [106]. La interaccion
de O, con superficies de Mo(110) en sus primeros estadios ha sido estudiada con LEED
[102,103,107,108], medidas de funcién trabajo [102] y UPS [109]. La interaccién con la
superficie de Mo(111) ha sido menos estudiada, se destaca el estudio con LEED y AES
[100,110]. Las tres superficies fueron estudiadas con RHEED [107]. La comparacion de
los resultados experimentales, sugieren que las superficies de Mo(100) y Mo(110) se

comportan de manera muy similar frente al O, no asi la superficie de Mo(111). A bajas
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exposiciones de oxigeno, se observan diversas estructuras perfectamente ordenadas de
O quimisorbido sobre Mo(100) y Mo(110) en un amplio rango de temperatura y de
exposiciones. Sobre Mo(111) solo se observan algunas de ellas. A muy altas
exposiciones de O, y sobre todos los planos cristalograficos crece una fase ordenada de
MoO,. Se ha reportado también, la formacion de la fase MoO; y de otros Oxidos

intermedios .

1.5. Justificacion, Objetivos y Metodologia del Presente
Trabajo

1.5.1 Justificacion

Por lo expuesto en la seccidn anterior, es evidente el interés de una parte de la
comunidad cientifica, por develar las propiedades Fisicoquimicas del sistema genérico:
oxidos de carbono/metales de transicidon. Teniendo en cuenta que en general, las
investigaciones cientificas son motivadas por las necesidades de la industria, se infiere la
gran importancia tecnolégica de este sistema. La motivacidn principal radica, en la
posibilidad de sintetizar moléculas de hidrocarburos livianos a partir de moléculas
pequefias de facil disponibilidad: monéxido de carbono (CO), didxido de carbono (COy),
hidrégeno (H,) y agua (H,0) [38,39].

La interaccibn del CO con superficies de metales de transicidon ha sido
ampliamente estudiada. A parte de su importancia tecnoldgica (Sintesis de Fischer-
Tropsch), la quimisorcion de CO sobre metales de transicién forma parte del nucleo
basico de conocimientos en el area de la fisicoquimica de superficies. Probablemente
ningun otro adsorbato ha sido tan bien estudiado como el CO, debido posiblemente a la
simplicidad de la molécula, entre otros factores [51].

Si bien en los ultimos afios se ha incrementado considerablemente el interés por el
estudio de la transformacién catalitica del CO, en especies mas apreciadas en la
industria (monéxido de carbono, metanol, formiato, oxalato, diversos acidos organicos,
metano y otros hidrocarburos livianos), la informacién sobre la interaccién del CO; con
substratos metalicos es mucho menor que la disponible sobre el CO. Este hecho resulta
muy evidente con el Mo. En este caso, el conocimiento de la interaccion con el CO; es

muy escaso inclusive si es comparado con otros metales de transicion.
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Por otro lado, los investigadores han intensificado la busqueda de alternativas
para los procesos de consumo intensivo de energia en forma de vapor. En este contexto,
el estudio de la oxidacion parcial de metano a formaldehido y metanol ha recibido gran
atencion. En esta busqueda se han examinado diversas alternativas, resultando ser los
oxidos de los metales de transicion los catalizadores mas adecuados. En particular, el
MoOQO3 es de gran interés por su actividad y selectividad en la oxidacion del metano y por

su uso comercial en la conversion catalitica del metanol a formaldehido [208,215,217,218].

1.5.2 Objetivos

Este trabajo se encuadra dentro del objetivo general del laboratorio: estudio de la
interaccion de la radiacién electromagnética y/o la materia con superficies metalicas. Con
el panorama sucintamente expuesto en las secciones anteriores y para delimitar el tema
se plantearon los siguientes objetivos especificos:

1) Caracterizar chapas de Mo policristalino mediante AES, WF y EELS. Estudiar el
efecto de contaminantes

2) Estudiar el proceso de Adsorcion-Desorcidon de la molécula de CO, sobre la
superficie de Mo policristalino, utilizando para este efecto diversas técnicas: FTDS,
AES y medidas de WF. Cinética, Disociacion.

2) Estudiar la interaccion de O, con una chapa de Mo policristalino, mediante FTDS,
AES, EELS, XRD y medidas de WF.

3) Seleccionar o desarrollar los modelos mas apropiados para la descripcion e

interpretacién de los procesos y/o reacciones involucradas.

4) Aportar informacidn basica en el area de la fisicoquimica de superficies.

1.5.3 Metodologia

Para la concrecién de los objetivos especificos se requiere de:
1) El estudio de las técnicas de ultra alto vacio.

2) El disefio y montaje de un sistema de UAV con diferentes técnicas de analisis de

superficies.

3) La implementacién de un sistema de adquisicidn automatica de datos.

4) E! estudio de las técnicas de analisis de superficies.
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Los procedimientos experimentales para llevar a cabo este trabajo, involucran:

a) Difraccion de Rayos X (XRD), para determinar la estructura cristalografica de la

chapa de Mo y de los 6xidos de Mo.

b) Espectroscopia de Electrones Auger (AES), para determinar la composicién quimica

de la superficie. Con esta técnica es posible seguir la evoluciéon de la composicion

quimica de la superficie durante el proceso de limpieza de la chapa de Mo, asi como
durante la exposicion a CO3 y O2, con una resolucion de ~5 atomos por ciento.

c) Espectroscopia de Desorcién Térmica Reldampago (FTDS), para obtener informacion

sobre los parametros cinéticos del proceso de desorcion.

d) Espectroscopia de Pérdida de Energia de Electrones (EELS), para obtener

informacion sobre la respuesta del sustrato hacia el movimiento de electrones en
terminos de la transferencia de energia y del momentum hacia los electrones del
sustrato.

e) Emisidon de Fotoelectrones y medidas de Funciéon Trabajo (WF), realizadas con

instrumental convencional pero de gran precision y sensibilidad. Estas medidas
permiten el seguimiento cinético de procesos superficiales.

f) Espectrometria de masa ‘in situ’ de alta resolucion y sensibilidad que permite hacer el

seguimiento de las especies quimicas en la fase gaseosa. De esta manera es posible
identificar contaminantes y sus concentraciones. Esta técnica, permite ademas

estudiar los procesos de desorcion térmica relampago.

1.6. Organizacion del Trabajo

La presentacién del contenido de este trabajo se dividid, por conveniencia, en seis
capitulos asi:

En el capitulo 1, Introduccién, se hace: a) una presentacioén general del tema, b)
una definicion de algunos términos y conceptos basicos que seran utilizados en el
desarrollo del trabajo sin necesidad de aclaraciones adicionales, c) una descripcion de la
técnicas de analisis de superficies mas comunes, d) una descripcidén sucinta del estado
actual de la investigacion y e) la presentacion de la justificacion, objetivos y metodologia

del trabajo.
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En el capitulo 2, se describe detalladamente los dos sistemas de UAV usados para
el desarrollo del presente trabajo, y se hace una breve descripcion de los principios,
alcances y limitaciones de las técnicas experimentales que fueron utilizadas.

En el capitulo 3. se detalla la caracterizacion de la muestra por medic de XRD,
AES, EELS y medidas de WF. Se muestra la evolucién de los espectros AES y EELS de
la chapa de Mo durante el proceso de limpieza y se establece una correlacion
cuantitativa entre la composicién quimica de la superficie y las medidas de WF. Se
obtiene la seccion eficaz de dispersion inelastica para electrones (=250 eV de energia
cinética), a partir de los espectros de EELS y se compara con aquella calculada
tedricamente.

En el capitulo 4, se presentan los resultados del estudio de la interaccién de la
molécula de CO; con la chapa de Mo. Se describe un modelo estadistico que explica los
resultados obtenidos de los experimentos de FTDS. Los espectros de FTD se analizan
cuantitativamente a partir de un modelo que supone la existencia de una distribucion
continua para la energia de desorcidn de las moléculas de CO,. A partir del analisis de
los espectros Auger, se infieren algunos cambios en la banda de valencia del Mo como

consecuencia de la exposicidén al CO,. A partir de estos experimentos se estima el
coeficiente de adhesion inicial del CO; sobre la chapa de Mo.

En el capitulo 5, se exponen los resultados del estudioc de la interaccion del
oxigeno con la chapa de Mo. Se presenta la caracterizacién de la chapa de Mo oxidada
de acuerdo a procedimientos convencionales. Se muestran lcs espectros de FTDS de Oy,
los mismos fueron analizados cuantitativamente de acuerdo al modelo descrito en el
capitulo 4. Se muestra la evolucion de los espectros Auger y de pérdida de energia
durante la exposicion de la chapa a iones de oxigeno o luego de calentarla en atmosfera
de O,. Se estima el coeficiente de adhesion inicial del O sobre la chapa de Mo.

En el capitulo 6, se presentan las conclusiones del trabajo y las prospectivas del

mismo.
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DESCRIPCION DEL EQUIPO Y LAS TECNICAS
EXPERIMENTALES

2.1. Generalidades

De acuerdo con lo expuesto en el capitulo anterior, el cumplimiento del objetivo
central de este trabajo impone la necesidad de trabajar en condiciones de ultra alto vacio
(UAV, p<107 Pa). Para caracterizar la superficie de Mo policristalino (AES, EELS y WF) y
estudiar su interaccidn con moléculas de O, y CO, (TDS, AES, WF), se utilizaron dos (2)
equipos diferentes:

a) Los experimentos de TDS y medidas de funcidn trabajo se llevaron a cabo en un

sistema de UAV disefnado v ensamblado especiaimente para este trabajo. Este equipo en

lo sucesivo sera llamado sUAV-1.
b) Los experimentos de AES y EELS, se desarrollaron en otro sistema de UAV, de
caracteristicas similares al anterior y al que en adelante se hara referencia como sUAV-2.

Este sistema se encontraba en operacion al momento de encarar este trabajo.

2.2. Descripcion del Equipo Experimental

2.2.1 Descripcion del sistema sUAV-1

El equipo sUAV-1 es un sistema simple, disefado especificamente para estudiar
procesos de adsorcidn-desorcion de moléculas pequefias sobre superficies metalicas.
Aun cuando los componentes del sUAV-1 son comunes a todos los sistemas de UAV

comerciales, el costo del equipo en su conjunto es significativamente menor.
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Figura 2.1

Esquema general del sistema sUAV-1. camara de tratamiento (CT),
espectrometro de Masa (EM-Q), manometro de ionizacion (MI), cafion de
iones (CI), ventana de cuarzo (VQ), colector de fotoeléctrones (C), bombas
turbomoleculares (BT), bombas mecanicas (BM), Dewar (D), valvulas de
compuerta (VC), gases de dosificacion (G1,G2...), valvula de dosificacion
(VD), plataforma rotante (PR). El simbolo 4 significa una brida
normalizada de UAV con Flat (16 CF, 35 CF, 63 CF, 100 CF). Mas detalles
en el texto.

32
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El sUAV-1 esta constituido por: 1) un sistema de evacuacion de gases, 2) una
camara de tratamiento, 3) un sistema para la manipulacién de la muestra y 4) un sistema

de dosificacion de gases. La figura 2.1 muestra un diagrama general del sistema de UAV.

2.2.1.1 Sistema de evacuacién de gases

El propésito de las bombas de vacio es reducir la densidad de particulas en un
recipiente y de este modo la presion en él. En general, las bombas de vacio, operan de
acuerdo a alguno de estos dos principios: 1) la remocion fisica de las particulas del gas
en el interior del recipiente (bombas: mecanica, difusora, turbomolecular etc.) o 2) la
condensacion de las particulas del gas en una superficie sélida dentro del recipiente
(bombas: crioscépica, de sublimacion, idnica etc.). La eleccion de la(s) bomba(s) para el
sistema de vacio de un equipo determinado, depende en gran parte de la presion final y
de la composicion del gas residual que se desea obtener [112].

En el sUAV-1, el sistema de evacuacion de gases esta conformado por dos
bombas mecanicas (BM-1, BM-2) y tres bombas turbomoléculares (B1-1, BT-2, BT-3).
La bomba turbomolecular BT-1 (Balzers, TPU 170, 170 | s'1) esta conectada a la camara
principal (C7) a través de la vaivula de compuerta VC-I (MDC, modelo 4000M). La
bomba B7-2 (Balzers, TPU 060, 60 | s'1) estd conectada por medio de otra valvula de
compuerta JC-2 (MDC, modelo 2500M) a una ‘T’ 35-CF sobre la que estd montado el
espectrometro de masa, y efectua el bombeo diferencial del mismo. Una bomba
mecanica, BM-1 (Leybold-Heraeus, Trivac D4A) y la bomba turbomolecular B7-3
(Balzers, TPU 062, 60 Is'1) conectadas en serie, proveen el prevacio a las otras dos
bombas turbomoleculares. La bomba BAM-2 y la bomba B7-3 evacuan por separado, las

etapas de bajo y alto vacio de la plataforma rotante (PR) respectivamente. Detalles
acerca de la construcciéon y el principio de funcionamiento de las bombas de vacio

pueden encontrarse en la referencia [122].

2.2.1.2 La camara de tratamiento

La camara de tratamiento (C7) es de acero inoxidable, de forma cilindrica. En sus

dos extremos, tiene dos bridas 100 CF. La camara cuenta con seis bridas 35 CF
uniformemente distribuidas en direccion radial y adosadas a la camara a la mitad de su

altura mediante cafios de acero inoxidable de 35 mm de diametro. En estas bocas
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laterales, se instalé: 1) un manémetro de ionizacién (MI), 2) un espectrometro de masa
tipo Omegatrén (EM-£2), 3) un cafon de iones (CI), 4) una valvula de dosificacion de

gases (VD), 5) una ventana de cuarzo (VO) y 6) un colector de fotoelectrones (C).

Vease figura 2.1.

2.2.1.3 El mandmetro de ionizacion

La presion total en el sistema se mide con un manémetro de catodo caliente, del
tipo de Bayard-Alpert [113]. El principio de operacion de este tipo de mandmetros se basa
en la ionizacidon por impacto electronico de las moléculas de la fase gaseosa y la
subsecuente recoleccion por un colector de iones. La corriente de iones asi medida es
proporcional a la presidon si todos los otros parametros, inclusive la temperatura se
mantienen constantes. El numero de iones formados es en realidad proporcional a la
densidad de particulas y no a la presidn; en consecuencia, el mandmetro de ionizacion
no mide estrictamente la presion, sino la densidad de particulas. Detalles de la

construccion y el principio de funcionamiento pueden consultarse en la ref. [122].

2.2.1.4 El espectrometro de masa

El estudio en condiciones de UAV de los procesos que tienen lugar en la superficie
de un sdlido, exige conocer ademas de la presidn total en el sistema, la composicién del
gas residual. La medida de las presiones parciales en un sistema de UAV se hace por
medio de espectrometros de masa. Estos instrumentos son capaces de separar particulas
ionizadas de acuerdo a su relacion carga electrénica-masa (g/m) y medir las respectivas

corrientes de iones. Todos los espectrometros de masa consisten funcionalmente de tres
partes: 1) una camara de ionizacién, 2) un analizador y 3) un sistema de deteccién. Lo
que diferencia un espectrometro de otro es principalmente el analizador, el cual emplea
diferentes métodos para separar los iones. Los sistemas de ionizacion y deteccién son en
general independientes del tipo de analizador utilizado. La literatura alrededor de las
diferentes técnicas de separacidn de iones es muy extensa. McDowell [114] hace una
revision muy completa sobre el tema. En esta seccion se describira con algun detalle el
principio de operacion del Omegatrdn, que es el espectrometro de masa instalado en el
sUAV-1.

El Omegatrén fue desarrollado por Sommer, Thomas y Hipple [115], se caracteriza

por ser un instrumento compacto y relativamente simple de construir. EI Omegatron que
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se instald en este equipo fue disefiado y construido por Gentsch [116], quien introdujo

modificaciones importantes en el disefio. La figura 2.2 muestra un esquema del

Omegatron. Se dirige un haz electrones en la direccion del campo magnético B. Los

iones formados en el haz se mueven bajo la accién combinada del campo magnético y un

campo eléctrico de radio-frecuencia (7-f), IE l =F, Sen(a)t), mutuamente perpendiculares.

El voltaje de r-f se aplica entre dos electrodos planos. La velocidad angular @, de los

. _ v eB
lones, en radianes por segundo, puede expresarse cComo:. @, = = m donde @, es

conocida como la frecuencia de ciclotrén, depende de m, e, y B pero no de la velocidad
tangencial v del ion o del radio » de la 6rbita. Si w=@,, la trayectoria de un ion
inicialmente en reposo es una espiral que se expande continuamente en un plano normal
a la direccion del campo magnético. Si @ # @,, la trayectoria es una espiral cuyo radio
oscila entre cero y un valor maximo. Un ion resonante finaimente alcanzara el colector
(C), asi como eventualmente lo haga un ion no-resonante que alcance una trayectoria lo

suficientemente grande. El tratamiento matematico de la trayectoria de un ion en el

Omegatron fue desarrollado por Berry [117] y extendido por Brubaker y Perkins [118]. De
estos trabajos, se infiere que la resolucién en masa (M/AM) del Omegatron es

inversamente proporcional a la masa de los iones. Es por esta circunstancia que el

Omegatrén es particularmente Util para estudiar los procesos de adsorcion-desorcion de

moléculas pequerfias sobre superficies metalicas. (Para Hy, M/AM ~ 60.000).

2.2.1.5 El canén de iones

El procedimiento standard para obtener una superficie libre de impurezas y
contaminantes, involucra ciclos sucesivos de bombardeo de la superficie con iones
(pulverizacién catddica) seguido de un recocido de la muestra a una temperatura
determinada para reducir la perturbacién superficial introducida [119]. Un cafion de iones
comercial, junto con la fuente de potencia apropiada, son una fraccion importante del
costo de un equipo simple para estudios en Ciencia de Superficies. En consecuencia, se

encar6 el disefio y la construccion de un cafién de iones de baja energia, simple y de

bajo costo [120,121]. La figura 2.3 muestra un esquema del cafon. El dispositivo tiene

geometria cilindrica, estda montado sobre un pasante eléctrico (8 patas), adosado a una
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a b
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Figura 2.2
Esquema del espectrometro de masa tipo Omegatron. a) Vista lateral.
La direcciég del haz de electrones O-O°, coincide con la del campo

magnético B. b) Vista frontal. Se muestra la trayectoria (T) de un ion
resonante. C es el colector de iones. La direccion del campo eléctrico £ de
r-f es perpendicular a la del campo magnético. Mas detalles en el texto.
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Figura 2.3

Esquema del cafion de iones. Esta constituido por un filamento (F)
de tungsteno, una grilla (G) cilindrica que define la camara de ionizacion,
un electrodo de extraccion (E) y uno de aceleracion (A). Esta montado
sobre una brida especial 35-CF que permite introducir el gas directamente
en la camara de ionizacion. V1 es un potencial variable (0-1000 V),
V22+40 Vy V3=+180 V.
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brida especial 35 CF. El filamento (F) es de tungsteno (¢=0.2 mm). Un circuito externo
permite calentar el filamento a 722000 K, los electrones emitidos son acelerados hacia
una malla de acero inoxidable (grilla, G), polarizada a +180 V con respecto del filamento.
La grilla define la cdmara de ionizacion (cilindrica, /=20 mm y ¢=8 mm). Los iones
formados por impacto electronico se extraen de la camara por la acciéon de un primer
electrodo (E) de Al ($=28 mm, h=3 mm y con un agujero central de ¢=4 mm), el cual se
encuentra polarizado a ~-140 V con respecto a la grilla. Un segundo electrodo (4),
también de Al (¢=32 mm, #=3 mm, y un agujero central de $=4 mm), polarizado con una
tension variable 0-1000 V, permite acelerar los iones y dirigirlos hacia la muestra. Todo el
conjunto esta encerrado en un cilindro de acero inoxidable (¢$=32 mm, A=60 mm) que se

encuentra adosado a la brida 35 CF. La entrada del gas (Ar) al cafidn se hace a través de
una valvula de dosificacion. El montaje de las piezas del cafién es bastante complicado,
debido por una parte al espacio disponible (un cilindro de 35 mm de diametro) asi como
al requerimiento que todas las piezas conserven la simetria axial del disefio, si esto no
sucede, se crean campos eléctricos extrafios que impiden el normal funcionamiento del
candn. Es importante anotar que todas las piezas del canén fueron elaboradas en el taller

mecanico del INIFTA.

2.2.1.6 Sistema de bombeo diferencial del espectrometro de masa

Se diseid e implementd un sistema de bombeo diferencial de gases, el cual

garantiza que un alto porcentaje de las particulas que desorben de la muestra durante un
experimento de desorcidon térmica, sean detectadas por el espectrometro de masa. El
sistema permite ademas conocer con exactitud la composicion de los gases que

desorben de la superficie de la muestra. Como se ilustra en la figura 2.4, el sistema esta

compuesto por una junta especial de cobre (35-CF), un cafo de acero inoxidable (¢=20

mm, /=300 mm) y una bogquilla conica de aluminio, con un orificio de ¢=4 mm en su
extremo, el cual esta localizado a ~10 mm de la muestra. Cuando se cierra la valvula de
compuerta VC-1 y se mantiene abierta la I’'C-2 (véase figura 2.1), se crea un gradiente

de presion entre la camara principal y el espectrometro de masa, que obliga a que todas
las particulas colectadas por la boquilla, fluyan a través del cafio hasta la camara de

ionizacién del Omegatrén. Se mide asi la composiciéon del gas residual. Con las valvulas
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VC-1y V(-2 abiertas, las particulas colectadas por la boquilla durante el calentamiento

de la muestra permite la toma del espectro de termodesorcion.

2.2.1.7 Sistema de manipulacion de la muestra

El empleo de la Espectroscopia de Desorcion Térmica Relampago (FTDS) como
técnica de andlisis, exige que la muestra sea sometida a un ciclo térmico caracteristico
del sistema y del proceso que se estudia. La temperatura de la muestra pueda variar en
un amplio rango: 80 K a 1500 K o mas, razén por la cual se encard el disefio y

construccion de un Dewar porta-muestra. En la figura 2.4 se muestra un esquema del

Dewar. El Dewar (D) fue construido totalmente en acero inoxidable. Dos cafios C/ (¢= 32

mm, I/~ 425 mm) y C2 (6= 55 mm, /=~ 217 mm), estdn adosados entre si en la parte
superior mediante un anillo circular (4). En el extremo inferior del cafio CI, se soidaron
dos pasantes (PE-1, PE-2) de Ni (=4 mm) aislados eléctricamente entre si y del Dewar.
En el cafio C2, y a ~30 mm de su extremo inferior, se soldaron cuatro bridas 16-CF,
distribuidas uniformemente en direccién radial. Una brida especial 35-CF soldada en el
extremo inferior del cafio C2, permite acoplar el Dewar al resto del equipo. A =100 mm
del extremo inferior del cario C/ y sobre los barrotes de Ni se soldé (soldadura de punto)
dos perchas (P1, P2) de Mo (¢=1.5 mm, /[~40 mm), una sobre cada barrote. Las perchas
estan vinculadas a través de dos alambres de Ta (¢=0.5 mm, /~15 mm) soldados en la

parte exterior de las perchas y separados entre si ~12 mm. La muestra bajo estudio debe
soldarse (soldadura de punto) sobre estos alambres de Ta.
Debido a la alta conductividad térmica de los alambres sobre los que esta

soportada la muestra, la temperatura de la muestra se puede bajar a ~77 K simplemente
llenando el Dewar (interior del cafio (/) con nitrégeno liquido. La temperatura de la
muestra se puede elevar a #1500 K con velocidades de hasta 150 K s por efecto Joule,
es decir, haciendo circular una corriente DC a través de los pasantes eléctricos (PE-1,
PE-2). Para este efecto se utiliza una fuente de potencia constante (Rohde-Schwarz:

0-6 V, 0-60 A). La temperatura de la muestra se mide con un termopar tipo K (Ni-NiCr)

fijado mediante soldadura por punto en su parte posterior. Los alambres del termopar

estan recubiertos con tubos de ceramica que los aisian eléctricamente de las paredes del
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Figura 2.4

Esquema del Dewar porta-muestra y del sistema de bombeo
diferencial del Omegatron. El Dewar permite enfriar la muestra a ~80 K y
calentarla de manera controlada hasta ~1500 K con velocidades de hasta
~150 Ks'. Estd montado sobre una plataforma rotante. Durante los
experimentos de FTD, las moléculas que desorben de la muestra son
colectadas por un tubo bombeado diferencialmente y dirigidas hacia el
espectrometro de masa.
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Dewar. Las ceramicas se fijaron al cafio '/ con una abrazadera de acero inoxidable para

evitar danos durante la rotacién del Dewar. El pasante eléctrico del termopar, que permite
leer la diferencia de potencial generada en él, se instalé en una de las cuatro bridas 16-
CF del Dewar.

El Dewar esta montado sobre una plataforma rotante (PR) de UAV, y el conjunto
esta vinculado a la camara a través de una brida de reducciéon 35-CF a 63-CF. La
plataforma rotante cuenta con dos anillos de teflébn pretensado los cuales crean en el
espacio comprendido entre ellos secciones que deben ser evacuadas en forma

independiente para crear un gradiente de presion que va desde la atmosférica en el
exterior hasta 107 Pa en el interior de la camara. Este sistema permite por rotacion,
enfrentar la muestra a cada una de las seis bocas laterales de la camara, sin interrupcién
del UAV. Como se aprecia en la figura 2.1, las bombas BM-2 y BT-3 efectuan el bombeo

diferencial de la plataforma rotante.

2.2.1.8 Sistema de dosificacidén de gases

El sistema de dosificacion de gases, segun se muestra en la figura 2.1, consiste de
una valvula de dosificacion (VD), una derivacion estrella que permite trabajar hasta con
tres tipos de gases, una valvula de cierre (V) de UAV y un sistema de bombeo
diferencial. La valvula de dosificacion esta fijada a una las bocas 35-CF de la camara
principal. Los gases de alta pureza (>99.99%, G1,(G2,....) con los que usualmente se
trabaja, son provistos por la firma Messer-Griesheim (Alemania), en garrafas de Al a una
presion inicial de =10 atmoésferas. Para introducir alguno de ellos en la camara de
tratamiento, se expande el gas de la garrafa en el volumen comprendido entre la VD
(cerrada) y la VC (cerrada), y se abre la valvula de dosificacion hasta alcanzar, en la
camara, la presién parcial deseada. Para cambiar el gas que se desea dosificar, se cierra
la VD, se abre la JC y se evacua la estrella, con el sistema de bombeo diferencial, que

permite mantener durante este proceso, las condiciones de UAV en la cdmara principal.

2.2.1.9 Sistema de calefaccidén general del equipo

La presidon final a la que puede llegar un sistema de UAV es proporcional al
numero de moléculas en su interior [122]. Luego que las bombas entran en operacion, la

presion total desciende rapidamente hasta alcanzar un punto de equilibrio, en el cual el
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descenso en la presion total esta limitado por la velocidad de desorcion molecular de las
paredes del equipo, un incremento en la temperatura de las paredes durante un cierto
tiempo, tiene el efecto de desplazar el punto de equilibrio hacia una presién mas baja

[123], por lo tanto, se acondiciond un conjunto de resistencias eléctricas que permiten

calentar en forma controlada a 7>480 K, todos los componentes metdlicos del sUAV-1.
La presién de equilibrio sin desgasificar el equipo es ~1.33x107 Pa., fundamentalmente
e/m=18 (H,0). La presion final es < 5x107 Pa., en su mayor parte, e/m=2 (Hy) y e/m=28

(CO).
2.2.1.10 Adquisicion automatica de datos

Para adquirir en forma automatica los datos generados en un experimento de
Desorcion Térmica y/o determinacion de la Funcidon Trabajo, se instald en una
computadora PC 386 una tarjeta adquisidora de 12 bits (Computer Boards, CIO-DAS08-
PGH). La tarjeta cuenta con 8 canales para entradas analdgicas de rango y ganancia
completamente programables, asi como con dos entradas y cuatro salidas digitales. El
tiempo de conversion es de ~15 ps. Adicionalmente se instalé un modulo de aislacion
(Burr-Brown, SCM5B30), que toma la sefial generada por el termopar (-10 mV a ~50 mV),
la amplifica (0-5 V) y la aisla eléctricamente de la PC. Para la adquisicion automatica de
los datos, se desarrollé un programa en lenguaje Quick BASIC v-4.5, el cual permite leer
en forma secuencial un rango determinado de entradas analégicas y realiza un numero
determinado de conversiones (A/D) analdgico-digitales. Los datos pueden ser
presentados en una pantalla grafica en tiempo real y/o pueden ser transferidos y
almacenados en un archivo ASCIl. Estos archivos pueden ser leidos con software
comercial para su analisis posterior. En particular, este programa se utilizd en la
adquisicion de espectros de masa y para seguir la evolucién temporal de la presion

parcial de un determinado compuesto en el sistema de UAV. En el primer caso, en uno de
los canales se toma la seral analégica de tensién asociada a la frecuencia @ del campo

eléctrico aplicada al espectrometro mediante un generador de sefiales (Hewlett Packard

3325A), y en otro la salida analdgica de un electrémetro (Keitley 642) que mide la
corriente de iones colectados por el Omegatréon. En el segundo caso, la frecuencia @ del

campo eléctrico aplicado es constante, y solo se lee la corriente de iones en el

espectrometro. El programa utiliza una salida analégica del generador de funciones, junto
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con las entradas y salidas digitales de la tarjeta para sincronizar la toma de datos con el

espectrometro de masa.

2.2.2 Descripcion del sistema sUAV-2

La figura 2.5 muestra un esquema general del equipo sUAV-2. Este sistema

también esta construido totaimente en acero inoxidable.

La camara principal (CH-1) tiene instalado: 1) un mandmetro de ionizacion tipo
extractor (MI-1), (Leybold-Heraeus, lonivac IM-514), 2) un espectrémetro de masa tipo
cuadrupolo con multiplicador de electrones (OMS-1), (Leybold-Heraeus, Quadruvac

QM-200), 3) un carion de iones (CI), (AG2 de VG Microtech), 4) un espectrometro de
electrones Auger (AES) con analizador de energia de espejo cilindrico (CMA)

(Perkin-Elmers), 6) una ventana de zafiro (J’Z) y 7) un colector de fotoelectrones (C). En
la parte superior esta montado un manipulador (M), el cual permite el desplazamiento de
la muestra en las direcciones X,Y,Z y ademas la rotacion para enfrentarla a cada una de
las bocas de la CH-1, manteniendo siempre las condiciones de UAV. En la parte superior
de una segunda camara (CH-2) se encuentra instalado un Dewar (D), (¢=63 mm,
[~500 mm). La camara CH-2 se comunica por uno de sus extremos con la camara CH-1
a través de una valvula de compuerta (VC-1) (MDC, GV-4000M) y a una camara
pequefia de tratamiento (CH-3) a través de una segunda valvula de compuerta (VC-2)
(MDC, GV-1500M). La camara CH-3 tiene instalado un manémetro de ionizacion (MI-2)
tipo Bayard-Alpert (Leybold-Heraeus, IE-20), un espectrémetro de masa tipo cuadrupolo
(OMS-2) (Leybold-Heraeus, Quadruvac Q-200) y una resistencia para calefaccion (R).
En la brida de esta camara que esta alineada con la camara CH-1 se encuentra fijada
una barra de transferencia (B).

El sistema de vacio consta de: 1) dos bombas mecanicas (BM-1, BM-2), 2) tres
bombas turbomoleculares (B7T-1, BT-2 y BT-3) y 3) una bomba crioscépica (BC). La
bomba BC (Leybold-Heraeus, cabezal RG-210, compresor de He RW2) y las bombas
turbomoleculares B7-1 (Balzers, TPU 330, 330 | 3'1) y BT-2 (Balzers, TPU 050, 50 | 3'1)

se encuentran instaladas en las camaras CH-1, CH-2 y CH-3 respectivamente.
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Figura 2.5

Esquema general del sistema SUAV-2. camara de tratamiento (CH-
1), espectrometros de masa (QMS), manémetro de ionizacion (MI), cafion
de iones (CI), ventana de zafiro (VZ), colector de fotoeléctrones (C), bomba
crioscopica (BC), bombas turbomoleculares (BT), bombas mecanicas (BM),
Dewar (D), barra de transferencia (B), valvulas de compuerta (VC),
valvulas electroneumaticas (VE), valvulas de dosificacion (VD), gases de
dosificacion (G1,G2...). El simbolo 4 representa una brida normalizada.
Mas detalles en el texto.
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La bomba turbomolecular B7-3 (Balzers, TPU 062, 60 | s'1) y la bomba mecanica BM-/
(Leybold-Heraeus, Trivac D4A) estan conectadas en serie con la B7-1 a través de una
valvula electromagnética (V'E-1) y proveen el pre-vacio a la BT-1. La segunda bomba
mecanica BM-2 (Leybold-Heraeus, Trivac D4A) esta conectada a la B7-2 a través de
una valvula electroneumética (VE-2) y hace el pre-vacio requerido por la B7-2. La
presion de equilibrio, luego de desgasificar el equipo y los filamentos es ~1x1 0’ Pa; con
el Dewar lleno con aire o nitrégeno liquido, la presién baja a ~5x10° Pa y con la BC en
operacion la presion final en el sistema es <1x10°® Pa.

La admisidon de gases en el equipo, se hace por medio de dos valvulas de
dosificacion (Balzers, UDV 035): una, V'D-1 para el Ar (cafion de iones) y otra, VD-2 para
el CO,, O2 o Do. Las dos lineas de admisiéon de gases, cuentan con una derivacion en
estrella para tres gases y una valvula (1'C) de cierre de UAV (Balzers, UHV 016). Ambas

lineas son bombeadas en forma independiente y diferencial por la B7-2.

Todos los datos generados en este equipo (espectros Auger, de masa, etc.) son
adquiridos automaticamente. El sistema tiene instalada un tarjeta adquisidora de 12 bits
de resolucidn y velocidad nominal de 30 kHz (PC Lab Card, PCL 812). Los datos se
obtienen a través de una computadora PC 486. Los programas de adquisicion fueron
escritos en su totalidad por el Lic. G. Benitez. Mayores detalles pueden consultarse en la
ref.[124]

2.3. Descripcion de las Técnicas Experimentales

2.3.1 Medidas de funcion trabajo (WF)

Los métodos para medir la funcidn trabajo se pueden dividir en dos grupos:
1) métodos absolutos y 2) métodos relativos. Los métodos absolutos necesitan de una
fuente perfectamente controlable que estimule la emisién de electrones: (emisién
termoidnica, emisidn de campo, emision fotoeléctrica). De los métodos relativos, el
principal opera midiendo la diferencia de potencial de contacto (CDP) originado como
consecuencia del alineamiento de los niveles de Fermi cuando dos conductores se ponen
en contacto éhmico. Estos métodos son muy apropiados para seguir los cambios rapidos

en la funcién trabajo.



Estudio de Superficies de Molibdeno y ...... 45

2.3.1.1 El método fotoeléctrico
La emision de un electrdn del gas de electrones de un metal como consecuencia
de la absorcion de la energia (hv) de un foton, es conocido como efecto fotoeléctrico. La
energia cinética maxima (Ex max) del electron emitido sera:
Ex max =hv—ep (2.1)
donde e@, representa la funcidn trabajo, definida en la seccién 1.2.2. De acuerdo con la

ecuacion (2.1), el valor de e¢ se obtiene cuando Ex ,,,=0, en tal circunstancia ep=hy,,

siendo v, la frecuencia umbral para el efecto fotoeléctrico. Una curva de la fotocorriente
de electrones emitidos por la muestra en funcion de la frecuencia de la radiacion
incidente permite obtener el valor de e, si se extrapola la curva a corriente cero. El
punto de interseccién de esta curva con el eje de la abcisa esta bien definido para una

temperatura 7= 0 K, pero sélo es posible obtener un valor aproximado de la frecuencia

umbral cuando 7> 0 K. Sin embargo, para 7' > 0, Fowler [125] obtuvo una expresion
tedrica que vincula la energia del fotdn con el rendimiento cuantico (/,) de la muestra,
definido como el numero de electrones emitidos por la muestra por cada foton absorbido:

Jo=a AT?f(5) (2.2)
donde «a representa la probabilidad de emisién de un electron que ha adquirido la

energia de un fotdn, A es la constante de Richardson-Dushman y f{5) se define como:

C 25 36
f(5)=¢° —[62—2J+[5—]— ------ (2.3 a)

52 -26 -35
RN R

siendo k la constante de Boltzmann. En la practica, J, se

1)sihv<Lep

2)sihv>ep

2
f(6)=[%)+

hv—e@

en donde O = T

reemplaza por J (electrones emitidos por foton incidente) y o por una constante B a ser

determinada, teniendo en cuenta que no todos los fotones que inciden sobre la muestra
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Curva tedrica

I e hy/kT

Curva experimental

<— ep/kT—>

Figura 2.6.

Medida de la funcién trabajo por el método de Fowler. La
superposicion de la curva experimental con la curva tedrica requiere de un
corrimiento del origen de coordenadas. El corrimiento en la ordenada B es
una medida de la probabilidad de emision. El corrimiento en la absisa es
proporcional e, la funcion trabajo de la superficie.
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son absorbidos. Introduciendo estos conceptos en la ecuacidn (2.2) y tomando logaritmo

se tiene:

J
1n(ﬁ)= B+In[f(5)] (2.4)
la funcién F(8)= ln[ f(o )] se encuentra tabulada para valores positivos y negativos de

e J hy _
O [126]. La grafica In F vS.\ 7 ) s llamada curva experimental de Fowler. La

superposicion de esta curva con la curva tedrica F(J)vs.0, requiere de un
desplazamiento del origen de coordenadas. El desplazamiento en la ordenada es B y en

e
la abcisa es % como se muestra en la figura 2.6. La precision del método de Fowler

para determinar la funcién trabajo es del orden de +0.01 eV, depende sin embargo del

equipo experimental y de la calibracion de la fotocelda de referencia.
2.3.1.1.1 Montaje experimental

La evaluacion de e por medio del método de Fowler requiere determinar con gran
precisién y a temperatura constante el rendimiento cuantico de la muestra en funcién de

la frecuencia v. Teniendo esto en cuenta, se_implementd el montaje éptico que se

muestra en la figura 2.7. El sistema consta de una lampara de deuterio (1), un
monocromador (M) con prisma de cuarzo sintético (Zeiss, MQ3), una fotocelda calibrada
de referencia ('C), dos lentes convergentes (LI, L2), dos prismas de reflexién total
(Pr-1,Pr-2), una ventana de cuarzo (VQ), un colector de fotoelectrones (C), dos
electrémetros digitales (ED-1, ED-2) (Keithley 616) y dos fuentes de tensioén continua
(V1, V2) para polarizacion de la muestra y de la fotocelda. Toda la dptica es de cuarzo
sintético de elevada transparencia en el ultravioleta (calidad suprasil I, de Heraeus,
Alemania). La fotocelda de referencia es de respuesta instantanea, sensible en el
ultravioleta. Detalles sobre la construccién y calibraciéon de la F( pueden consultarse en

la referencia [127].

El haz de radiacion ultravioleta emitido por la lampara de deuterio pasa por la lente

condensadora (L.I) e ingresa al monocromador (M), en el que se selecciona la
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Figura 2.7

Montaje experimental para medir la funcion trabajo por el método
Fotoeléctrico. El haz de luz ultravioleta emitido por la lampara (L) de
Deuterio es monocromatizado y dividido en dos partes: 1) un haz de
referencia que incide sobre el catodo de una fotocelda (FC) calibrada y 2)
un haz de excitacion que es guiado a través de una ventana de cuarzo (VQ)
y que incide sobre la muestra (S). Los fotoeléctrones emitidos son
colectados por el colector (C), polarizado a V2 y medidos por un
electrometro digital (ED).
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frecuencia v del haz. Una fraccién del haz emergente incide sobre el prisma (Pr-1) y es
dirigida hacia la fotocelda de referencia (FC). El resto del haz se dirige y enfoca sobre la
muestra mediante el prisma (Pr-2) y la lente (1.2). Los fotoelectrones emitidos tanto por
la muestra como por el cétodo de la ['C son acelerados mediante los potenciales V1 y 12

hacia los respectivos colectores. Las corrientes se miden con los electrometros ED-1 y

ED-2. El rendimiento cuantico J,, de la muestra se calcula segun la expresién:

I m ch
e

en donde Jy. es el rendimiento cuantico de la I'C, I, e I representan la corriente de

fotoelectrones medida en la muestra y en la I'C. T, y 1y son las funciones de

transparencia de la ventana de la muestra y la /*C respectivamente.

La evaluacion de la funcidn trabajo por el método de Fowler es en si, un proceso
lento y tedioso. Sin embargo, a partir de la ecuacién (2.2), Anderson ha derivado un
método alternativo, mas simple y rapido aunque menos preciso. Cuando Av >> eg, la
ecuacion (2.2) se reduce a [128,129]:

ad 3
J =(W)(hv—eq)) (2.6)

una grafica de (J)? vs.hv da una linea recta que intercepta el eje de la abcisa en eg. La

constante de emision se obtiene de la pendiente de la recta. Aunque este método ha sido

ampliamente utilizado [130,131], para no perder precision se desarrollé un programa de

coémputo_y una rutina grafica que permite en forma agil y precisa evaluar la funcion

trabajo por el método de Fowler.

2.3.2 Espectroscopia de desorcion térmica (TDS)

Gran parte del conocimiento acerca de los procesos de adsorcion y de las
reacciones quimicas en la superficie ha sido obtenido a partir de experimentos de
desorcién. Todas las técnicas de desorcidn tienen en comun, que se parte de una
superficie limpia en UAV, que ha sido expuesta a un gas (0 un haz molecular) de
composicidon perfectamente determinada. La desorcion de el (los) adsorbato(s)

resultante(s), es consecuencia ya sea del aumento progresivo de la temperatura de la



Descripcion del Equipo y las Técnicas Experimentales 50

superficie (TDS) o del bombardeo de la superficie con un haz de fotones (PD,
fotodesorcion) o de particulas: iones (lID) o electrones (ESD).

En un experimento de Desorcidén Térmica, es necesario establecer la dependencia

funcional entre la presion (P), total o parcial en el sistema y la temperatura (7) de la
muestra. El sistema tiene un volumen constante V(cm3), es evacuado a una velocidad §
(Is™") y existe un flujo F (particulas s™') hacia el volumen del sistema, debido entre otros
factores, al flujo controlado del gas dosificado, a eventuales pérdidas o a procesos de
adsorcién-desorcion en las paredes del equipo. El absorbente de area A (sz) se
encuentra en el interior del sistema con N/ particulas del tipo j adsorbidas. Al comienzo

del experimento, el sistema esta en equilibrio, por lo tanto: P=P, y I,=S,. El sistema, asi
como también el gas que fluye hacia su interior a velocidad F, contiene ademas del

adsorbato (indexado j), particulas de gases ‘inertes’ (indexadas /). De manera que:

F(t)=F/(t)+ ZFi (t). La presion total en el sistema es la suma de las presiones
i#]

parciales: P(t)=P/(t)+ ZPi(t). Se asume ademas que P(t) es esencialmente la
I#]

misma en todo el sistema de volumen V, lo cual implica que la velocidad de difusion de

las particulas desorbidas excede por ordenes de magnitud la velocidad de bombeo asi
como también la maxima velocidad de desorcion.

En el sistema definido previamente y para todo instante de tiempo posterior, se
debe satisfacer, de acuerdo con la ley de conservacion del numero de particulas la

siguiente relacion:
' J J J J J
N7 =Ng(t)+ Ng_,g(1)+ Ng_sp(1)+ Ng_5p (1) + Nj (1) (2.7)
donde: N({( t )= numero de particulas (tipo j), que permanecen adsorbidas en el instante

t, Nj N g(t)= numero de particulas que desorbieron de la superficie y que se encuentran

en el instante t en la fase gaseosa; Nj_»p(t) es el numero de particulas que

desorbieron de la superficie y que se encuentran adsorbidas en las paredes del equipo;

Na’; (1) es el nimero de particulas que se readsorbieron en el sustrato y finalmente
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Nj (1) representa el nimero de particulas que desorbieron de la superficie del

sustrato y fueron evacuadas del sistema. Si la velocidad de bombeo del sistema es

grande y si el ciclo de desorcién es corto, es valido despreciar los términos Né_,p(t) y

Né_,r (t) en la ecuacidn (2.7) [13]. Diferenciando la ecuacion (2.7) se tiene:

dNJ(1) _(dNLg(f) de_,e(t)\_ dNJ(t) ,
dt  ~ L i J'_ dt (2.8)
El nimero de particulas N é (t) en la fase gaseosa, en un instante de tiempo t sera:
N(t)=NJ+N}_g(t)+s/Ft 2.9)

en donde N(f es el numero inicial (/=0) de particulas y s/Ft representa el nimero neto

de particulas que han ingresado al sistema. Asumiendo que los gases en el sistema

obedecen la ley del gas ideal, se establece entre N g’f (t) y la presion P(t) la relacion:

kT kT ; - ;
P(t)=7N£,(t)=—V—(Ng+NC§_)g(t)+sth) (2.10)
Derivando la ecuacién (2.10) y reagrupando se tiene:

dNj5g(t) V(dP(t)) ,
= ' i
dt kT\ dt

(2.11)

La variacidon de la presiéon en funcién del tiempo en un sistema bajo evacuacion
esta dada por [132]:

dP(t 1
= )=—?(P(t)—P0) (2.12)

siendo 7 = 5 el tiempo caracteristico de bombeo y P, la presién minima que se

puede alcanzar en el sistema luego de un tiempo suficientemente largo de evacuacién.
En el presente caso P, es varios ordenes de magnitud menor que las presiones
registradas durante las termodesorciones, motivo por el cual es licito despreciarlo, asi

como el término s/ en la ecuacién (2.11). De acuerdo con la ley del gas ideal, la
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evacuacion de dN é_,e particulas ocasionara una disminucion (-dP) en la presioén dada

por:

—dP = g(awj%) (2.13)

reemplazando la ecuacién (2.13) en la (2.12) con P, =0, se tiene:

AN] (1) _( 4 )Pm
i T« (214)

Sustituyendo las ecuaciones (2.11) y (2.14) en la ecuacion (2.8) resulta:

dNJ(1) dNlt) v(dpa) Pa)
fn_p(a 1

dar dr — kT\  dt + T o)

La ecuacion (2.15) vincula la velocidad de desorcién con las presiones parciales, fue
obtenida por Redhead [13] y ha sido ampliamente utilizada en la evaluacion de espectros
de desorcion térmica [13,15,133,134]. En la ecuacion anterior, se pueden considerar dos
casos extremos: 1) velocidad de bombeo baja (S — 0,7 — =), por consiguiente la
velocidad de desorcion es proporcional a la derivada primera de la presidén con respecto
al tiempo, 2) velocidad de bombeo alta (S —» 00,7 — 0), entonces, la velocidad de
desorcién es proporcional a la presion

La interpretacién de los espectros de FTD se suele hacer conforme al modelo de
Polanyi-Wigner [13,15,133-141]. En este modelo la velocidad de desorcion de una especie

esta dada por:
do ; n E4(0)
—J_ i _=d\Y)
~r =7 (0)) exp( KT (2.16)
en donde HJ- representa el cubrimiento superficial definido como la relacion entre el
;

a

N

numero de particulas adsorbidas y el numero de sitios disponibles; HJ- = . nes el

orden de la reaccion, y es el factor pre-exponencial del coeficiente de velocidad (factor de

frecuencia), £, es la energia de desorcion y 7' es la temperatura del sustrato. El modelo

de Polanyi-Wigner supone que el proceso de desorcidn ocurre a través de un mecanismo

que involucra un solo paso o en su defecto uno de ellos es determinante de la velocidad.



Estudio de Superficies de Molibdeno y ...... 53

Dentro del modelo de Polanyi-Wigner, se han desarrollado diversos

procedimientos para obtener a partir de los espectros de FTD, informacién sobre los
valores de y, £y y n. El método mas directo y mas elaborado consiste en aplicar
directamente la ecuacién (2.16) a una familia de espectros de FTD, cada uno de ellos

tomados con diferente valor del cubrimiento inicial (6,). Se integran los espectros a fin de

construir una grafica de & vs. T. Para cada @, seleccionado, se obtienen las

correspondientes velocidades y temperaturas de los espectros de FTD en los cuales

dt

]
6,~ 6,. Una gréfica de Arrhenius de ln( ] Vs. @) es una linea recta de pendiente
] i

E(8)

A

-—  Que intercepta el eje de la abscisa en: Iny(6;) + n In6,. Es necesario conocer o

suponer el valor de n para obtener el valor de y. Este método es usualmente llamado

como de analisis completo, y ha sido descrito ampliamente por King [15], Bauer et a/ [142]
y Habenschaden y Kippers [143]. La interpretacion de los espectros de FTD con este

método es algo complicado, por lo que se emplean métodos mas simples. En el método
de Redhead [13], se puede estimar L; a partir de |la temperatura 7,, para la cual la

velocidad de desorcion es maxima:

1) para n=1
(Bl )
=5 |exXp| =77 (2.17 a)
Kz,)* P K
2) para n=2
Eg (yeo) ( Ed)
= expl — 7 (2.17 b)
K1, NP K

dT . _
en donde [322,7 es la velocidad de calentamiento. En este método es necesario

suponer el valor de ¥, usuaimente 10" s aun cuando en la literatura [142,144-146] se
han reportado valores entre 10" y 10°? s, En este aspecto el método propuesto por

Chan et al [16], tiene la ventaja de que la evaluacién de E; no requiere de una seleccion

particular de y. £ y y se pueden estimar de acuerdo con:
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I G +5832 |
Y

Ed=kTmL— + J (2.18 a)
BE4 (Ed )
V= kT, Xp kT, (2.18 b)

Donde Y es un parametro definido como la relacion entre el ancho del pico de desorcién

a la mitad de su altura maxima y 7,,. La desventaja de estos dos métodos es que los
parametros £; y y se estiman en funcién de 8, y no del cubrimiento real, instantaneo.
Cuando Ej4 y y son independientes del cubrimiento, las ecuaciones (2.17) y (2.18)

podrian dar valores correctos. Desafortunadamente, en muchos sistemas, E; y ¥
dependen del cubrimiento. Dentro del modelo de Polanyi-Wigner, las interacciones

laterales entre particulas adsorbidas se manifiestan en la dependencia de E; con el

cubrimiento. En el caso de las interacciones laterales de a pares, Ey; varia linealmente

con el cubrimiento @[147]:

Ej=E,+AE(G)=E,—-W86 (2.19)
en donde ¥ es la energia de interacciéon. /<0 si las interacciones son atractivas y >0
si las interacciones son repulsivas. Golze et al [148], combinaron las ecuaciones (2.16) y
(2.19) para simular el efecto de las interacciones laterales sobre la forma de los
espectros de FTD. Encontraron que las interacciones atractivas desplazan el pico de
desorcidn hacia la zona de mayor temperatura, mientras que las interacciones repulsivas
lo desplazan hacia menores temperaturas. Estos calculos se basaron en la suposicién

que el factor pre-exponencial es constante y no varia con el cubrimiento. Esta suposicidn,

sin embargo, no se ajusta a la realidad. Espectros de FTD de muchos sistemas indican

que en general, tanto £z como y dependen de € [149-152]. A menudo, se relaciona la

dependencia de L;y y con el cubrimiento, con el llamado efecto de compensacién como

se muestra en la siguiente ecuacion:

| AE(6
Iny(6)=In(y,)+ “(,c) (2.20)
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_ L . 1
La magnitud del efecto de compensacion esta determinado por el término T en el cual
C

1. es un parametro caracteristico con la dimensién de una temperatura [153]. Puede
apreciarse entonces que, por un lado, la seleccién de un factor pre-exponencial

constante no es realista. Por otro lado, la existencia de una relacion entre E,(6) y (6)

implica que la ecuacion (2.16) sin especificar £4(6) y 7(6) es demasiado general. Si se

combinan las ecuaciones (2.16), (2.19) y (2.20) se obtiene una ecuacién que tiene en
cuenta las interacciones laterales entre particulas adsorbidas y trabaja con un factor pre-

exponencial no constante [154]:

o 5) I 11 )1
~ =700 exp(—kT expL—AE(é’ kT kI, J (2.21)

Aungue la expresion anterior es empirica, con la seleccién adecuada de E4(6) se han

descrito con precision algunos experimentos de FTD [146].

Desde otro angulo, el método de simulacién Monte Carlo permite atacar con éxito
muchos problemas relacionados con la ciencia de superficies, y en particular ha sido
ampliamente utilizado para estudiar procesos de desorcion térmica [155-157]. En efecto,
el método Monte Carlo conduce a la formulacion de un modelo [158-160] para las
interacciones gas-solido que tiene en cuenta, entre otros, factores como la
heterogeneidad energética de una superficie real, las interacciones laterales entre
particulas adsorbidas, la imposibilidad fisica de mantener toda la superficie a la misma
temperatura en un experimento de FTD, o la existencia de una o mas fases pre-

adsorbidas en la superficie.

2.3.3 Espectroscopia de electrones Auger (AES)

En las llamadas espectroscopias electrénicas se utilizan fotones o electrones para
excitar electrones que escapan del sdlido con energias bien definidas. La sensibilidad
superficial de estas espectroscopias radica en el hecho que electrones de baja energia
cinética (10-1000 eV) tienen en el sélido un camino libre medio, equivalente a unas
pocas capas atdémicas. La figura 2.8 muestra la dependencia de esta propiedad con la

energia de los electrones. La curva presenta un minimo en energias de 40-100 eV. Para
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Curva universal del camino libre medio para el desplazamiento de
electrones en un sélido, en funcién de su energia cinética. Mas detalles en

el texto.
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Representacion esquematica de la distribucion N(E) de electrones
dispersados y emitidos por una superficie en funcion de su energia cinética.
E, es la energia del haz primario.
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E<40 eV la curva se incrementa abruptamente, pero para £>100 eV, el incremento es

mas suave.
Cuando un haz de electrones de energia cinética (£,) incide sobre una superficie,

una parte es retrodispersada y otra da origen a la aparicidon de electrones:
retrodispersados y emitidos (electrones secundarios) cuya distribuciéon energética se
muestra esquematicamente en la figura 2.9. Esta distribucidn puede dividirse en tres
grupos:

a) La region de los electrones secundarios verdaderos, localizada a muy bajas energias.
Estos electrones son resuitado de colisiones inelasticas en las cuales solo se transfiere
una relativamente pequena cantidad de energia, de manera que un electrdn del haz
primario puede crear muchos electrones secundarios.

b) La regién de energia media se caracteriza por la presencia de un fondo suave sobre el
que se superponen alguno picos pequenos. Estos picos son debidos a la emision de
electrones Auger (AES) y a electrones retrodispersados inelasticamente (EELFS vy
EELS).

c) Una fraccion de los electrones primarios son dispersados elasticamente por la
superficie. En la practica el ancho de este pico (pico elastico) esta determinado por la
dispersidn de energia de los electrones primarios y por el limite de resolucion del
analizador de energia.

La implementacion experimental de la espectroscopia de electrones Auger, asi
como de cualquier otra del mismo tipo, requiere, en un esquema simple, de una fuente de
excitacion (usualmente un cafén de electrones), un analizador de energia y un sistema
de deteccidn. Una discusion detallada de la construccidén y de las propiedades de los
diferentes tipos de analizadores se puede consultar en la ref. [161]. Como se menciond
en la seccion 2.1.2, en el espectrometro Auger del equipo sUAV-2, el analizador de

energia es uno de espejo cilindrico (CMA) de un paso [128] .

2.3.3.1 Mecanismo del proceso Auger

En la etapa de excitacion, la particula incidente (fotdn o electrén), remueve un
electron de las capas internas de un atomo, creando de esta manera una vacancia. En la
etapa de relajacion, el atomo retorna a su estado fundamental via uno de los siguientes

procesos: un electréon de un nivel energéticamente superior ocupa la vacancia creada, y
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Figura 2.10
Procesos de relajacion de un atomo excitado por creacion de una

vacancia en sus niveles internos. a) emision de un foton X, b) emision de un
electron Auger.
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la energia liberada en el proceso: 1) se emite como un foton de radiacion X de energia
caracteristica, 2) es transmitida a un segundo electrén (en un proceso sin radiacion), el
cual puede escapar del atomo con una energia cinética caracteristica de los niveles de
energia involucrados. Este segundo proceso es el llamado efecto Auger La figura 2.10

ilustra el mecanismo.

2.3.3.2 Nomenclatura de las transiciones Auger

Los electrones Auger se clasifican segun los niveles energéticos involucrados en

su produccion. En general, una hipotética transicion W XY, debe interpretarse como: 1)
el atomo es ionizado debido a la remocion de un electron del nivel W, 2) el electrén que
ocupa la vacancia electronica inicial proviene del nivel X, 3) el electréon Auger, se emite
desde el nivel Y,. La transicion representada esquematicamente en la figura 2.10 es
entonces la KIL.1L3. Hay otro tipo de transiciones, genéricamente se las designa como

WquXr son las llamadas transiciones Coster-Kronig en donde la energia es transferida
entre dos niveles con el mismo numero cuantico principal. Estos procesos son muy
rapidos y conforme al principio de incertidumbre de Heisenberg AE At >2xh,
contribuyen considerablemente a la dispersion energética de los electrones emitidos.

El diagrama de niveles de energia de la figura 2.10, muestra la relacion entre la
notacidn para transiciones Auger y el concepto de nimero cuantico en espectroscopia de
rayos X. De acuerdo con el diagrama el grupo de transiciones Auger KLL (que significa
una ionizacién primaria de una capa K y un estado final con dos vacantes en la capa L)
esta compuesto por seis transiciones diferentes: KL\L,, KL1L,, KL\L3, Kl Ly, KoLz y
KLsL3, sin embargo, experimentalmente se han observado nueve de ellas. La razén es
que la notacién de niveles de energia para rayos X se mantiene estrictamente solo si hay
una fuerte interaccién spin-orbita entre los electrones (acoplamiento j-). Para el rango de
energias de interés en AES, la interaccion coulémbica entre los electrones es mucho mas

fuerte que la interaccién spin-orbita, conduciendo a un acoplamiento L-$ (Russell-
Saunders), asi que los dos estados finales 2s1p5 posibles para el atomo doblemente

ionizado de una transiciéon K11, son:
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Los estados finales y la configuracion electrénica para todas las transiciones Auger KLL

se muestran en la tabla 2.1.

Tabla 2.1
Estado final y configuracion electrénica del grupo de transiciones Auger KLL del
~ carbono _

Transicion Auger  Estado Final Configuracion

- Electronica
KL,L, 'So 25" 2p®
KL,L, 'P,, °Po 2s' 2p’
KL,L; Py, P, 2s' 2p°
KL,L, 'S, 28’ 2p*
KL2L3 1D2 282 2p4
KLsLs PP, 2°2p'

Hasta ahora se discuti6 la emisidon de electrones Auger por atomos aislados. Con
la materia condensada surge una complicacién adicional por el hecho que los niveles de
valencia existen como bandas de energia con estados electrénicos mas o menos

deslocalizados y ancho de energia finito. En la figura 2.11 se muestra esquematicamente

el proceso de emision de electrones Auger LIV. El espectro LMM se ha reemplazado
por las transiciones L}} en un elemento en el que el nivel M forma la banda de valencia.

Después de la ionizacién de la capa L, la vacancia es llenada por un electron de la

banda de valencia y otro electron de la misma banda es emitido. En esta circunstancia,
se debe considerar que: 1) la energia cinética inicial de los electrones disminuye por la
funcién trabajo del material solido, 2) la forma de la distribucidbn de energia de los
electrones Auger estara influenciada por la distribucion de energia del estado final, es

decir, por la estructura de la banda.
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Diagrama de niveles de energia. Se ilustra la transicion Auger
L3V>V,. Mas detalles en el texto.
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2.3.3.3 Energia y forma de los picos Auger

La energia de un electron Auger W,X,Y, esta dada por:

E(WoXply)=EW,)—E(Xp)-E(Yy, Xp) (2.22)
donde E(W,X,Y,) es la energia cinética del electron Auger, el cual, después de una
ionizacion primaria de W, y la subsecuente transicion del electrdén desde X, a W, es
emitido desde el estado Y,. E(W,) es la energia de enlace del electrén en el nivel W, del
atomo neutro, £(X,) es la energia de enlace del electron en el nivel X, y E(Y,,X,) es la
energia de un electrén en el estado Y, pero moviéndose en un potencial de carga
positiva creciente, puesto que otro electron en el estado X, desaparece. Este término de

energia puede ser aproximado al correspondiente a un &tomo cuya carga nuclear es AZ

unidades mas grande. Larkins [162] propuso un método para calcular la energia cinética
de los electrones Auger a partir de métodos semi-empiricos.

Si los estados electrénicos involucrados en un proceso Auger particular se
encuentran en los niveles internos, la situacidén con una muestra solida sera muy similar a
la de los atomos libres, dado que estos estados no son muy afectados por los enlaces
quimicos entre electrones de la banda de valencia, solo tiene que incluirse una
correccion debida a la funcién trabajo. Si los electrones Auger son emitidos desde la
banda de valencia de un soélido, la ecuacion (2.22) debe modificarse. La energia Auger

con respecto al nivel de vacio £,,. de la muestra es:

E(SV'V)=E;—E|—(E,—e@) (2.23)
donde e@ es la funcion trabajo de la muestra. La probabilidad de la participacion de un
cierto nivel de energia £ depende de la densidad de estados electrénicos N(E), y en

consecuencia, la forma de los picos Auger es funciéon de N(E).

N(E .
—— -, la energia de una

En los espectros Auger tomados en forma derivada AE

transicion Auger esta definida por convencion, como el minimo en el costado de energia
alta de los picos. Para un electrén Auger emitido desde un atomo aislado, la dispersion
de energia depende de los niveles atémicos involucrados y del tiempo de vida del estado

excitado. Para electrones Auger originados en sdlidos, hay un ensanchamiento del doble
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del ancho de la banda de valencia y ademas pérdidas de energia sufridas por los
electrones emitidos. Estas perdidas usualmente dan origen a una cola caracteristica en el
lado de baja energia del pico integrado. Por supuesto, la dispersion de energia del
espectro medido es afectada también por factores instrumentales, (resolucién limitada del
analizador de energia, amplitud del voltaje de modulacién en el caso de deteccidén con un

amplificador Lock-in).

2.3.3.4 Efectos quimicos sobre los espectros Auger

Muchos de los elementos pesados exhiben grupos de transiciones Auger en varios
rangos de energia; aquellos de baja energia (<50 eV) involucran la emisidon de un
electron de la banda de valencia o el decaimiento de un plasmén, mientras que una
transicion en el rango de alta energia usualmente involucra la emision de un electréon de
un nivel interno. En consecuencia, un cambio en la composicién quimica en el entorno
del atomo emisor, puede tener un efecto muy marcado en el espectro Auger de baja
energia, reflejado en un cambio en la intensidad relativa de un grupo de lineas Auger con
respecto a otras [163,164]. La quimisorcién de un gas electronegativo, oxigeno por
ejemplo, sobre una superficie metalica limpia, induce un cambio en la densidad
electronica en el entorno del atomo emisor debido a la transferencia de carga desde los
atomos del metal hacia los atomos del gas adsorbido. En este caso se puede esperar un
corrimiento hacia mayores valores en la energia a la cual aparecen las lineas Auger
[165]. Adicionalmente se pueden encontrar cambios en la forma de un grupo de
transiciones Auger. Este caso se ilustra mejor considerando el grupo de transiciones
Auger K1.I. de! carbono, el cual experimentalmente consiste de la superposicion de 4 0 5
lineas Auger. Los electrones de la capa L del carbono son los electrones de valencia
(estados 2s y 2p) y en consecuencia las funciones de onda que representan el estado de
estos electrones pueden ser muy diferentes dependiendo del tipo de enlace en que
intervenga el 4tomo de carbono [163,166,167]. El elemento de matriz de una transicion

Auger esta dada por:

1 * * * L
Wa=5 24 17 7 0 (5= " 0 (e (228
Lf
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2

Id - -7 *
T representa la energia de interaccion, ¥ (r) y

donde el termino V(rl—r2)=l
h—r|

* . . R .
¥r(r) son las funciones de onda para el electrén 'lI' en su estado inicial y final

respectivamente, con una definicion similar para ¥ (7, ) y '}’; (r,). Para obtener una

prediccidn tedrica de la distribucion de energias de los electrones Auger, este elemento
de matriz, debe muitiplicarse por una funciéon que represente la densidad de estados e
integrarse sobre las bandas de energia involucradas, y finalmente, debe multiplicarse por
una funcidn que dé la probabilidad de escape. Si esta ultima funcién (probabilidad de
escape) varia suavemente, como es de esperarse, entonces, los cambios en el espectro
Auger, deben reflejar principalmente cambios en el tipo de enlace de los atomos

involucrados.

2.3.4 Espectroscopia de Pérdida de Energia de Electrones (EELS)

En EELS, se hace incidir un haz de electrones (monocromatico, de energia E)
sobre la superficie y se registra la distribucion energética de los electrones emitidos en
cercanias al pico elastico, (E,-AF, E,). El espectro asi obtenido, se denomina espectro

de pérdida de energia de electrones. Los electrones que perdieron parte de su energia
en colisiones inelasticas pueden distinguirse de otros en una curva de distribucion de

energias usando la energia del haz primario como referencia. Los picos de pérdida de

energia tienen una diferencia de energia constante con respecto a F,, de manera que

una variacion de AE en £, desplaza el pico de pérdida en una cantidad AE. En un

espectro de pérdida de energia es posible observar rasgos caracteristicos asociados con:
1) la excitacion de electrones de niveles internos. En este proceso, el electron primario
suministra a un electrén de un nivel interno, la cantidad de energia suficiente para ionizar
el atomo. Las magnitudes de las pérdidas estan determinadas por las energias de
ionizacion de los electrones en los niveles internos y por lo tanto estan en el mismo rango
de energia de los electrones Auger. 2) /la excitaciéon de un electrén en la banda de
valencia. Este electron puede ser excitado a un nivel energético mas alto de la misma
banda (transicion intrabanda) o a otra banda de energia (transicion interbanda); las
pérdidas de energias asociadas con estos procesos son tipicamente del orden de 3-20

eV. 3) la excitacion colectiva de los electrones de valencia (plasmones). Las pérdidas de
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energia asociadas estan en el rango 5-30 eV. 4) /a excitacion de los modos vibracionales,
con pérdidas asociadas del orden de ~100 meV

El plasmén estd asociado a las oscilaciones colectivas de los electrones en la
banda de valencia. La teoria de plasmones fue desarrollada por Bohm y Pines [168,169].
La teoria exacta de excitaciéon de plasmones es bastante compleja y esta basada en una

descripcion de las fluctuaciones del gas de electrones. Desde el punto de vista clasico, el

plasmén es una cuasi-particula, caracterizada por su energia £ y momentum k. La

frecuencia de plasma w,, esta determinada por la frecuencia de las oscilaciones de los

electrones de valencia en el metal con respecto a los nucleos cargados positivamente:

1
®, = (47[’;2'?}2 (2.25)

en donde n representa el numero de electrones por unidad de volumen y m la masa del

electron.
El momentum k del plasmén permite hacer una diferenciacion entre: 1) p/asmoén
de volumen, el cual tiene un momentum k con una componente normal a la superficie, 2)

plasmon de superficie, para los que el momentum k no tiene una componente normal a la

superficie. La teoria de los plasmones de superficie fue establecida por Ritchie [170].
quien demostré que la frecuencia de un plasmoéon de superficie @, depende de la

constante dieléctrica &’ del medio fuera del sélido:

e (2.26)
De = —FT7— .
P odl+e
@p

Si la superficie no esta cubierta por una capa adsorbida, entonces ¢'=1y @, = _\E En

conformidad con lo anterior, la presencia de por ejemplo, una capa de Oxido sobre la
superficie disminuye la frecuencia de los plasmones de superficie, puesto que &'>1
[171]. Las ecuaciones (2.25) y (2.26) para w), y o son estrictamente validas para un gas
de electrones libres, modelo que sélo es ajustado por unos pocos metales (Al, Be o Mg).
Las propiedades opticas de los sélidos en la regidn del visible y ultravioleta, estan

determinadas por la absorcién de fotones debido a la excitacion de plasmones y a

transiciones electronicas entre bandas, por lo tanto cabe esperar que exista una
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correlacion entre la constante dieléctrica y los espectros de pérdida de energia en
sélidos. La conexion entre la constante dieléctrica compleja de un medio, €=¢&; + 1€, Y
su espectro de pérdida de energia puede establecerse en términos de la energia y del

momentum. De acuerdo con Avery [172], la energia de los electrones dispersados estan

dadas por:

h? |- n? |-
E,= ﬂ]kol2 Eg = ﬁlksﬂz (2.27)

en donde &, y IES denotan los vectores de onda de los electrones incidentes y

dispersados respectivamente. De las leyes de conservacidén de la energia y del

momentum, se tiene:
E,=E,+AE k,=k,+k (2.28)
La pérdida de energia AF = %@ es medida por el espectrémetro; k esta determinado por

el angulo de dispersion A@.

1l 2nf ol
k] =[h—2L2EO — AE - 2E0(l ~ E) cos A@ ) J (2.29)

[

De acuerdo con la electrodinamica clasica, la probabilidad de que un electrén pierda la
energia AF y sea dispersado a un angulo medio A® en un angulo sdlido d{2 es, para

pérdidas de energia pequefas:

, ~— -1
P(AE, 40)dQdAE «|k|” Im| ——=— |d@dAE (2.30)
g(k,a))
y en el limite cuando VE’ -0
P(AE,A@)dQdAE < AE 2 Im( - JdeAE (2.31)
E(O,a))
Aqui, ¢ =¢&+1&y es la constante dieléctrica compleja, y Im(_—l)=2—822— es la
& (6‘1 + &) )

funcidn de pérdida de energia en el volumen. En el limite ‘El — 0, la funcién de pérdida

de energia puede estimarse a partir de las constantes dieléctricas Opticas. Las

ecuaciones (2.30) vy (2.31) sugieren que los rasgos caracteristicos en los espectros de
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pérdida de energia estan determinados por los maximos en Im [;] De esta manera, a

partir del analisis cuantitativo de los espectros de pérdida de energia, es posible evaluar
la funcion dieléctrica de sélidos. Recientemente se ha hecho este tipo de analisis en
algunos sistemas (Si, Si0,, ZrO,, entre otros) [173-175].
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CARACTERIZACION DE LA CHAPA DE
MOLIBDENO

3.1. Generalidades

Para el desarrollo de este trabajo se utilizé como muestra una chapa de molibdeno
(Mo) policristalino. La chapa de Mo tiene una pureza nominal de 99.9% y fue provista por
la firma Goodfellow Metals (Gran Bretafna). El espesor de la chapa es de 0.05 mm. El
tamano de la muestra depende del experimento y de la geometria del equipo a utilizarse.
En particular, en los sistemas sUAV-1 y sUAV-2 se monto una chapa de 10x10x0.05 mm?®,
En el estudio de la muestra mediante difracciébn de rayos-X se utilizd una chapa de
20x20x0.05 mm® de pureza y caracteristicas similares a las montadas en los sistemas
sUAV.

La caracterizacion de la chapa de Mo se hizo mediante difraccion de rayos-X
(XRD), espectroscopia de electrones Auger (AES), espectroscopia de pérdida de energia
de electrones (EELS) y medidas de funcion trabajo fotoeléctrica (WF). Durante el proceso
de limpieza de la chapa se estudié la evolucion del estado de la superficie con las
técnicas sensibles a ella; AES, EELS y WF. El procedimiento standard para obtener una
superficie libre de impurezas y contaminantes involucra ciclos sucesivos de bombardeo
de la superficie con iones, seguido de un recocido de la muestra a una temperatura
determinada [119]. Con el bombardeo iénico se remueven las primeras capas atébmicas
de la superficie (eliminado asi cualquier tipo de impureza) y con ello se crean defectos
estructurales. Con el recocido posterior se recobra la estructura de la superficie. En el
caso particular de la chapa de Mo, para el bombardeo se utilizaron iones de Argén (Ar”).

La energia cinética de los iones Ar en el sUAV-1 varié de 0.5-1 keV, mientras que en el
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sUAV-2 se utilizaron iones de 2-3 keV. La energia de los iones esta limitada por la
geometria y las caracteristicas del cainon. El recocido de la chapa de Mo se hizo en ciclos

de =1 s (calentamiento relampago) a una temperatura maxima de ~1500 K [102].

3.2. Difraccion de Rayos X (XRD)

La caracterizacion de la chapa de Mo por difraccion de rayos X es necesaria para
estimar su policristalinidad asi como la posible distribucion de planos en la superficie. Los
espectros de XRD se tomaron en el Laboratorio Nacional de Difraccion, LANADI
(CONICET-UNLP) en el Departamento de Fisica de la Universidad Nacional de La Plata.
El tubo de rayos X fue operado a 40 kV, 30 mA. El anodo de cobre (Cu) genera fotones X

de longitud de onda (A): a) K,7=1.54060 A y b) K,>=1.54439 A. El barrido angular (26)

fue de 30.00°-120.00°, con un paso A@=0.02°. La tabla 3.1 resume los resultados
entregados por el software (PC-APD) del difractémetro. En la tabla se presenta también
el célculo de la distancia interplanar djy;, (columnas 2 y 3) calculada de acuerdo con la

ecuacion de Bragg:

2dy sen(@hk[) =nA (3.1)

3.2.1 Indexado del espectro de difraccion
Asumiendo que no se conoce el parametro de red (a,) del Mo, se indexd

(asignacién de indices de Miller a cada una de las reflexiones) el espectro de difraccidon

Tabla 3.1
Posicion e intensidad relativa de los picos en el espectro de XRD de la chapa de Mo
Angulo  dyg: Kai  dua; Koz Ancho del pico  Intensidad del pico Intensidad relativa

[°26] [A] [A] [226]  [cuentas] [%]
40.705  2.2245 2.2300 0.240 5 0.0
58.585 1.5744 1.5783 0.080 17902 100.0
58.755 1.5702 1.5741 0.080 0158 51.2
73.645 1.2853 1.2884 0.100 56 0.3
101.415 0.9953 0.9978 0.100 45 0.3
115965 09085 0.9107 0.160 906 5.1

116.400 0.9063  0.9086 0.100 462 2.6
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mediante el método de tanteo, haciendo uso de la relacién entre los sen’d [176,177].
En un sistema cubico, que es el caso del Mo, la relacion entre la distancia
interplanar y el parametro de red, esta dada por:

aO
(3.2)

dyy =
i \/(h2+k2+12)

De acuerdo con la ecuacién de Bragg y la ecuacion (3.2), dos reflexiones, hikil;

y hokyl, satisfacen las ecuaciones:

2
2 2 2,12
sen” @, = e + ki +1
1 4a02( 1 1 1 )
2 2
sen 82=—4 2(h22+k22+122)
[¢]

(3.3)

En las ecuaciones anteriores, el orden n de la reflexion se ha combinado con los indices

de Miller. Dividiendo miembro a miembro las ecuaciones (3.3) se obtiene:

sen’ 0, m

= (3.4)
sen? g, m

en donde m; y mj son numeros enteros, iguales a la suma de los cuadrados de los

respectivos indices de Miller. La tabla 3.2 muestra los resultados: Para elaborar esta

tabla, se uso como valor de referencia el correspondiente a la linea 2 (intensidad relativa

Tabla 3.2
~ Indexacién del espectro de difraccion de la chapa de Mo
Linea Angulo sen6 sen’® Relacion de Relacion de m  hkl
[°26] enteros enteros

1 40.520 0.3463 0.1199 1.00 2.00 2 110
2 58.585 0.4893 0.2394 (2.00) (4.00) 4 200
3 58.755 0.4906 0.2406 2.01 4.02 4 200
4 73.645 0.5993 0.3592 3.00 6.00 6 211
5 101.415 0.7739 0.5989 5.00 10.00 10 310
6 115965 0.8479 0.7189 6.00 12.00 12 222
7

116.400 0.8499 0.7223 6.03 12.06 12 222
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100%). La relacion de enteros I se descartdé porque ninguna de las tres redes de Bravais
del sistema cubico satisface dicha relacién. De la tabla 3.2 y teniendo en cuenta las
ausencias sistematicas, se infiere que la celda unitaria del Mo es cubica centrada en el

cuerpo.

3.2.2 Determinacion del pardmetro de red

El parametro de red en un sistema cubico se puede determinar a partir de los
valores observados del send de cualquier linea del espectro de difracciéon, segun la

ecuacion:

2 2 2
APk ) 4 m
°" 2 sen @ ~ 2send
En la tabla 3.3 se muestran los resultados. Como se desprende de esta tabla, el valor

a (3.9)

calculado del parametro de red varia de una reflexidbn a otra. Estas variaciones son

debido a errores sistematicos y aleatorios. Los errores aleatorios decrecen en magnitud

al incrementarse el angulo 6. En consecuencia, su efecto es despreciable cuando
6—90°. Los errores sistematicos manifiestan una dependencia definida con 8y también
tienden a un minimo cuando &-90° [4]. Derivando la ecuacién (3.5) con respecto a @, se

tiene que el error relativo (4a,/a,) en la determinacion del parametro de red es:

Aa,

=—(cot0) A6 (3.6)

ao

Esta ecuacion muestra que para una precision A€ en la medida del angulo de difraccion,
la precision con la que se determina el valor de a, es proporcional a la cotangente del

angulo & Diversos métodos matematicos se han empleado a fin de obtener el mejor valor

de a,. El valor de a, se puede obtener a partir de una gréafica de: a) a,(hkl) vs. coszﬁhkl,

( cos? 20,.,)
cos” 6 cos” 6
(extrapolacion de Bradley y Jay) o b) a,(hkl) vs. %L hEL 4 J (extrapolacion

sen Gy Ok
de Taylor y Sinclair). En los dos casos se ajustan los puntos experimentales con una
recta; el valor de a, se obtiene extrapolando la recta hasta el eje de la ordenada. La

figura 3.1 ilustra estos dos casos. El valor obtenido mediante la extrapolaciéon de Bradley
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Figura 3.1

Determinacion del parametro de red de la chapa de
molibdeno. @) extrapolacion de Bradley y Jay, b) extrapolacion
de Taylor y Sinclair. Los cuadrados (M) representan los puntos
experimentales. La linea continua, el resultado del ajuste. La
interseccion de la linea punteada con el eje de la ordenada es el
valor publicado del parametro de red del Mo. Detalles en ¢l
texto.
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Tabla 3.3

Determinacion del parametro de red del Mo
1/2

Linea Angulo sen® m hkl Radiacién m a,
[°28] . [A]
1 40.520 03463 2 110 Ko 1.4142 3.1457
58.585 04893 4 200 Ko 2 3.1485
58.755 0.4906 4 200 Ko 2 3.1480
73.645 05993 6 211 Ky 2.4495 3.1484

101.415 0.7739 10 310 Ka 3.1623 3.1476
115965 08479 12 222 Kai 3.4641 3.1470

ES e NV, N SN VS B 8

116.400 0.8499 12 222 Koo 3.4641 3.1474

y Jay es: a,= 3.1468 A mientras que mediante la extrapolacién de Taylor y Sinclair

a,=3.1473 A.

El método de minimos cuadrados de Cohen, es un método analitico, equivalente
a los métodos gréaficos ya expuestos, que se basa en la hipotesis de que la dependencia
angular de los errores sistematicos se puede expresar mediante una funcién matematica

simple. En este método se supone que el efecto de los errores sistematicos es
proporcional al cosé:

Ad

— xcos’ 0 (3.7)
d

Elevando al cuadrado los dos miembros de la ecuacidn de Bragg (ecuacién (3.1)) y

tomando logaritmos se tiene:

2log (d) =—10g(sen2 9) +2log (n%} (3.8)

derivando la ecuacién (3.8):

2Ad_ Asen26’+2A/1 (3.9)
d  sen’® A '

Al
asumiendo que 5= 0 e igualando las ecuaciones (3.7) y (3.9), se tiene que:

Asen® 6 2
—— —ocos 0 (3.10a)
sen
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o lo que es equivalente:

Asen? 8 < sen® 6 cos” 6 (3.10b)
de donde:
Asen’ 8 = Dsen’(20) (3.11)

La ecuacion (3.11) debe interpretarse como que: el valor observado para el sen’d para

una linea (pico) dado, tendra un error del orden de Dsen2(26?) como resultado de la
accion combinada de los errores sistematicos. Lo anterior puede expresarse
matematicamente adicionando un término de error, Dsen2(2 6) a la ecuacion de Bragg en

su forma cuadratica. Para el sistema cubico se tiene:
/12
———(h2+k2+lz). +Dsenz(26,-):sen2 o, (3.12)
4a, i
0 expresado de otra manera:
A,a; +Do; = sen” 6, (3.13)
2
I % S T 2
en donde: A, =——, a;=\h"+k"+[7) .y §; =sen (26’,~). El subindice i indica que
4a, i

hay una ecuacién por cada pico en el espectro de difraccion. Las variables 4, y D
pueden determinarse solucionando simultaneamente un par de ecuaciones (3.13) para
dos picos cualquiera del espectro. Sin embargo, el mejor procedimiento para evaluar a,

consiste en aplicar el principio de minimos cuadrados para minimizar el efecto de los

errores aleatorios. Como resultado de tales errores, la ecuacion (3.13) podria no ser

exacta para una reflexion particular y el término: A,q; + D6; - sen’ 6, podria diferir de cero
en una pequena cantidad v;:

Aya; + DS; —sen’ 6, = v, (3.14)
De acuerdo con el método de minimos cuadrados, el mejor valor de los coeficientes 4, y

D seran aquellos para los cuales la suma de los cuadrados de los errores aleatorios sea

un minimo:
—sz’:j = Zai(Aoal + D5, — sen2 H,) =1 (3.15a)

Y,
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o

ﬂ—D{ZViZ} = Z5,—(A0a1 + D6, — sen’ Bi) =0 (3.15b)

i

De las ecuaciones (3.15a y b) se obtiene un par de ecuaciones:
2 2
A, Z(a,—) + DZ(&,-&,-)= Z(a,- sen 9,-)
i i i
(3.16)

40 26+ DY (6 = 2 (650" 6

Para aplicar este método al caso del Mo, es necesario evaluar los coeficientes: Za,-z,

> o, Daisen’ 6, .57,y D.S8sen’6, sustituirlos en el conjunto de ecuaciones (3.16) y

solucionar el sistema simultaneamente para A,. El valor de a, se obtiene de la relacion:

A
anzﬁ' La tabla 3.4 resume los resultados. De acuerdo con ella se obtiene:
0

Yo’ = 460, D8 = 41.14, Y asen’ B, = 27.59, 267 = 4.31 y D dsen’d, = 2.47. Con
estos coeficientes y solucionando las ecuaciones (3.16) se obtiene: A, = 0.06 y en

consecuencia, el parametro de red: a,= 3.1471 A, en muy buena concordancia con el

valor publicado a,= 3.1472 A [5].

Tabla 3.4
Determinacion del parametro de red del Mo
Método de Cohen

Pico hkl Q; 0; sen’®; oi

1 110 2 20260 0.1199 04221
2 200 4 29293 0.2394 0.7283
3 200 4 29.378 0.2406 0.7309
4 211 6 36823 03592 0.9207
5 310 10 50.708 0.5989 0.9608
6 222 12 57983 07189 0.8083
7 222 12 58200 0.7223 0.8023
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3.2.3 Determinacion de la orientacion preferencial

La figura 3.2 muestra el espectro de difraccion de la chapa de Mo (curva a) y se
compara con el espectro tedrico (curva b), calculado a partir de la informacion sobre la

posicion y la intensidad relativa de los picos de difraccion contenida en la ficha 42-1120
de la American Society for Testing Materials (ASTM). Este espectro fue tomado sobre una
muestra de Mo en polvo provisto por la firma Johnson Matthey. En una muestra en polvo,
los cristales que lo conforman estan (por la forma de preparacién de la muestra)
orientados aleatoriamente de manera que el espectro de difraccién estd compuesto por
picos de intensidad determinada unicamente por el factor de estructura. Cuando la
muestra es una chapa metalica, como en este caso en particular, el espectro de
difraccion presenta picos cuya intensidad no concuerda con el de una muestra aleatoria y
evidencia una orientacion preferencial de los cristales de la muestra. El proceso de
laminado de una chapa metaélica implica la deformacidén plastica del metal debido al
movimiento relativo de los cristales del metal a lo largo de ciertas direcciones
cristalograficas. Estos deslizamientos ocurren a lo largo de aquellos planos
cristalograficos mas densamente empaquetados. En metales del sistema cubico,
centrado en las caras como el aluminio y el cobre, el deslizamiento ocurre a lo largo de
los planos {111}, mientras en metales como el hierro y el molibdeno, pertenecientes al
sistema ctibico centrado en el cuerpo, dicho deslizamiento ocurre a lo largo de los planos
{110} o {112}. En el proceso de laminado suele presentarse orientacion preferencial de
dos tipos: a) alineacion de algunas direcciones cristalograficas paralela a la direccion del
laminado y b) orientacién de un conjunto de planos cristalinos paralelos a la superficie de
la lamina. Las direcciones y los planos asi orientados son caracteristicos del metal y el

grado de orientacién depende del modo en que se condujo el proceso en si. La

orientacién preferencial del laminado se suele representar: (h1k1/;)[h:k>12], que significa

que los planos (h1k;/;) son paralelos a la superficie de la chapa y la direccién [hyk/>] es
paralela a la direccion del laminado. En el caso particular del molibdeno (asi como la del
hierro), la direccion del laminado es la [110] y los planos paralelos a la superficie de la
chapa son los (100) [177]. En el espectro de difraccion de la chapa de Mo es evidente el
efecto de orientacion preferencial. La reflexién en los planos (100) no se observa debido

a las ausencias sistematicas de este tipo de red de Bravais, pero si es muy notoria la
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Intensidad relativa [u.a.]
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Figura 3.2

Espectros de difraccion de rayos X. a) espectro de
difraccion de la chapa de Mo, b) espectro de difraccion del Mo
calculado segiun datos publicados para muestras en polvo.
Detalles en el texto.
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reflexion de 2° orden (200). Debe tenerse en cuenta que la intensidad de un pico en un
espectro de difraccidbn de rayos X es proporcional, entre otros factores, al nimero de
cristales orientados en esa direccion particular. No se profundizé mas en este aspecto

por no tener acceso a un goniémetro de textura.

3.2.4 Determinacion del tamario de los cristales

P. Scherrer en 1918 demostré que el tamano promedio, [), de los cristales que

conforman una muestra en polvo esta relacionado con el ancho de los picos en un
espectro de XRD mediante la expresion:

KA
D=t (3.17)
wy, cosd

/2
en donde A es la longitud de onda de la radiacién incidente; Wi, es el ancho del pico en
el espectro de difraccion puro, medido a la mitad de su altura maxima, @ es el angulo de
Bragg y K es una constante ~1, relacionada con la forma de los cristales y usualmente
llamada factor de forma. El término ws, se puede estimar a partir del pico en el espectro
de difraccién medido experimentalmente, si se tiene en cuenta que el espectro medido

h(¢), es el resultado de la convolucién del espectro puro f{¢), originado por la muestra y

una funcion de peso, propia del difractémetro, g(¢). Esta caracteristica se puede expresar

matematicamente por la ecuacion:

me)=1" r&)ete-ae (3.18)

La funcidn g(g) se puede obtener en muy buena aproximacion, del pico de
difraccion de una muestra en la cual el tamafio de los cristales exceda los 10° A.
Conocidos h(g) y g(¢), el espectro puro h(g) se puede obtener haciendo uso de las

transformadas de Fourier: Las funciones f{¢), g2(¢) y h(¢) se pueden expresar de la forma:
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1=l et

o0

s0)= 57 oo .19

Me)=—a—|" H(E)eoE g

o 278 -
en estas ecuaciones, los coeficientes F(&), G(&), y H(E) son respectivamente, las

transformadas de Fourier de f{¢), g2(¢) y h(&) y tienen la forma:
1 ® 2rigé&
F(&)=—— g)e de 3.20
@ -—o=I" s (3.20)

etc. Substituyendo las expresiones de f(¢), g(¢) y h(g) del conjunto de ecuaciones (3.19)

en la ecuacion (3.18) se obtiene:

F(E) =% o

llevando la ecuacion (3.21) a la primera ecuacion (3.19) resulta:

__ 1 [® H(S) -2miee
AC) \/ﬁ—ooG(cf)e dg

la ecuacidon indica que el pico de difracciéon puro, se puede estimar a partir de las

(3.22)

transformadas de Fourier de los espectros obtenidos experimentalmente.

En consecuencia, en nuestro caso, a los efectos de estimar el tamafioc de los

cristales en la chapa de Mo, se utilizé6 como funcién A(g) el pico de difraccién en ~58.6°

correspondiente a las reflexiones (200), (ver figura 3.2). Para obtener la funcion g(g), se
tomd un espectro de difraccion de un monocristal (100) de Mo (no mostrado). El pico de
difraccion puro f(g) se obtuvo integrando numéricamente la ecuacién (3.22). El ancho de
éste pico resultd ser de wi ~0.16 ° (~ 2.8x107° radianes). Asumiendo un valor de K~0.95

se obtiene que el tamafio medio de los cristales, calculado segun la ecuacién (3.17) es
D~60 nm.
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3.3. Espectroscopia de Electrones Auger (AES)

La caracterizacion de la superficie de la chapa de Mo mediante espectroscopia de
electrones Auger se hizo en el equipo sUAV-2. Los espectros fueron obtenidos en forma
derivada: [% VS. PJ Como fuente de excitacién primaria se utilizé un haz de
electrones de ~1 mA de intensidad y 2-3 keV de energia cinética. El haz de electrones se
hizo incidir en la direccidén normal a la superficie de la muestra. La corriente de electrones
medida en la muestra (no polarizada) varié entre 0.5-2 pA dependiendo del estado de

limpieza de la superficie.

3.3.1 El espectro Auger de la chapa de molibdeno

El correcto indexado de las transiciones Auger es de gran importancia por varias
razones: a) cualquier estimacién teorica de la probabilidad de emisidon de un electréon
Auger, requiere de la evaluacion de los elementos de matriz representados en la
ecuacion (2.24). Evidentemente, este calculo requiere del conocimiento de los estados
electrénicos involucrados. b) el uso de la espectroscopia Auger para estudiar los efectos
quimicos requiere, nuevamente del conocimiento acerca de que electrones estan
involucrados y ¢) en algunos casos los picos Auger de un elemento se solapan con los de
otro y es importante dar cuenta de todas las transiciones observadas. Para indexar un
espectro es necesario estimar con algun grado de exactitud la energia cinética de un
determinado electrén Auger. A partir de méetodos semi-empiricos, Larkins [179] derivo una

expresion para estimar la energia de una transiciéon Auger para ciertos elementos (10 < Z

< 100);

‘ 2541 25+1
By X 0, 2500, ) = E(W, X 0, 2540, ) + € (D) - Epp(D) (3.23)

. , L 25+1 , . .
en la ecuacion anterior, el término Ly representa el estado final del atomo emisor,

Ewa(Z) ¥ Ewo(Z) representan la energia de los niveles W,y W, del atomo de numero

25+1

atémico Z. Los valores de E(W,X,Y,,™ 'Lj) se encuentran tabulados [179]. De acuerdo

con Briggs et al [180], se puede estimar la energia de una transicién Auger por medio de

la siguiente relacion:
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E(W,X pY,) =€, (Z)—% Ex,(Z)+Ex,(Z+ 1)) —%(qu (Z)+ &y, (Z+ 1))
(3.24)

en donde los términos del tipo &w,(Z) tienen el mismo significado que en el caso

inmediatamente anterior. De acuerdo con Lurie y Wilson [166] y Haas et al [181] la
expresion que proporciona la energia de una transicibn con mayor precision es la

propuesta por Bergstrom-Hiil:
E(WOXqu)z W, (Z)—EXP(Z)—é‘yq (Z)— AL 8yq (Z+1)—8yq (Z)] (3.25)

en donde AZ es un parametro de ajuste. Para valores de Z altos, AZ ~ 0.7. Un cambio en
AZ de 0.7 a 1, induce un cambio de =1 eV en la energia cinética del electrén Auger.

En la tabla 3.5 se muestra la energia de los electrones en cada uno de los niveles
atémicos para el Mo (Z=42) y el Tc (Z=43). Con los datos de la tabla anterior y usando
las ecuaciones (3.23), (3.24) y (3.25) se puede estimar la energia de los diferentes
grupos de transiciones Auger observados experimentalmente. Los electrones de los
niveles N4y y N5 del Mo pertenecen a la banda de valencia. Los valores asi calculados se
muestran en la tabla 3.6. En esta tabla, los valores de la columna 3 fueron calculados por
el método propuesto por Larkins, en este caso, acompafa al valor de energia la
correspondiente configuracion del estado final del atomo emisor.

La figura 3.3 muestra el espectro Auger de la chapa de Mo libre de impurezas y
contaminantes. La chapa limpia se obtuvo segun el procedimiento descrito en la seccidon
3.1. Las condiciones en las que se tomd el espectro fueron: a) energia del haz de
electrones: 3 keV, b) amplitud de modulacién: 4 eV, ¢) sensibilidad 25 uV y d) constante
de tiempo: 0.1 s. Para obtener el espectro se hicieron tres barridos en el rango de
energia 10-600 eV. En consecuencia, cada punto en el espectro es el promedio
aritmético de tres puntos cada uno de ellos obtenido promediando 100 lecturas. En esta
figura, la asignacion de las transiciones Auger se hizo por comparacion con los valores
mostrados en la tabla 3.6. Para mantener la muestra siempre en la misma posicién con
respecto al espectrometro Auger durante el desarrollo del presente trabajo, en el
espectro Auger de la chapa de Mo tal como es montada en el sistema de UAV, el pico
KLL de C se ubicé en =272 eV. Por esta circunstancia, en la figura 3.3 el espectro Auger

se encuentra desplazado en su conjunto *5-6 eV hacia menores energias.
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Tabla 3.5
Niveles de Energia Atomico
Molibdeno y Tecnecio

capa n 1 m s )] nivel Mo " Te
[eV] _[eV]
K 1 0 0 +1/2 12 Isin K 19999.5 21044.0
L 2 0 0 172 1/2 25112 L1 2865.5 3042.5
2 1 1 £1/2
172 2piz L2 2625.1 2793.2
2 1 0 172
372 2psn L3 2520.2 2676.9

2 1 -1 +1/2
M 3 0 0 +1/2 172 3512 Mi 504.6 544.0
3 1 1 *+1/2

1/2 3pi2 M2 409.7 444 9
3 1 0 +1/2
32 3psn M3 3923 425.0
3 1 -1 +1/2
3 2 2 +1/2
3 2 1 +1/2
3/2 3dsn M4 2303 256.4
3 2 0 +1/2
5/2 3dsp M5 227.0 252.9
3 2 -1 +1/2
3 2 -2 +1/2
N 4 0 0 +1/2 1/2 4512 NIl 61.8 68.0
4 | 1 +1/2
172 4p1n N2 348 389
4 1 0 +1/2
3/2 4p3p2 N3 348 38.9
4 1 -1 +1/2
4 2 +1/2
4 2 1 +1/2
3/2 4dzn N4 1.8 2.0
4 2 0 +1/2
5/2 4ds, N5 1.8 20

4 2 1 #IR
4 2 2 A2
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Tabla 3.6

_Energia de las transiciones Auger del Molibdeno

Energia [eV] Energia Energia

Ec. (3.23) [eV] [eV]

Ec. (3.24)  Ec. (3.25)

NiNa3V N1N23Ny 5 3P,3D 28.8 231 25.1
°F 30.8

N23VV  N23N45Ng5 °p, G 35.8 31.0 31.1
,'Ip 368

MysNIN23  MyN|Nz3 Py, °Py 1314 1286 130.8
lP] 120.1

M;5NINy 3 3p), P 1281 125.3 127.5
*Po 128.1

M;MysNy3  MpMyNp3  “Fy, 'F3 1355 1405 141.7
°D, 136.2

M;M;5N3 3 3P2,3F3 138.8 143.8 143.0
%Dz 140.2

MgsNp3N23  MyNa3Np3 PP, 1568 1566 157.8
'p, 154.4

MsN2 3N 3 3P1°3P2 153.5 1533 154.5
Dy 151.1

MysNIV MgNNss D 1683 1635 166.6
'p 167.3

MsN|Ngs °D 165.0 1602 163.3
'p 164.0

My sN23V MyNp 3Ny 5 Ip 193.3 191.6 193.6
'r 192.3

M;5N3 3Ng 5 ’pD 1920 188.3 190.3
'p 189.0

My 5VV MyNy 5Ng 5 plg 2313 226.5 226.6

MsN4 5Ny 5 plg 2280 2232 2233
'DF 2200
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3.3.2 Andlisis cuantitativo de los espectros Auger

La intensidad de la transicion Auger (wxy) de un elemento arbitrario i, 1,-,;“._‘_1..,- esta

dada por la expresion: [182]

litwxy) == Al , X; pPDBPYRT (3.26)
en donde A representa el area [cm2] de la muestra irradiada por el haz de electrones; /,
la intensidad del haz primario [A cm'z]; X; la concentracion del elemento i
(0<X<1=100%); p la densidad atomica [atomos cm'3]; D la profundidad de escape de los
electrones Auger [cm]; B el factor de retrodispersion; ¢ la seccidn eficaz de ionizacién

[cmz]; ¥ la probabilidad de la transicion Auger; R es un factor que tiene en cuenta la
rugosidad de la superficie: la probabilidad que un electrén escape de una superficie es
inversamente proporcional a su rugosidad y 7' es el factor de transmision del sistema de

deteccidon. El producto de los factores en la ecuacion (3.26) es solo simbdlico ya que
estos factores no son independientes entre si. Cada factor es una funcion complicada de
muchas variables. En el caso de un elemento puro, la intensidad de una transicion Auger

es:

I =b;D;(E;) (3.27)
en donde el superindice ° denota el elemento puro, b; es un términc que da cuenta de los
demas factores en la ecuacion (3.26) y E; es la energia de la transicidon wxy del elemento
i. D; denota la profundidad de escape de los electrones con energia F; a través de la
superficie del elemento i. Si la superficie es una mezcla homogénea de m elementos, la

intensidad de la transicion Auger wxy del i-ésimo elemento esta dada por:
I; =b,'X,"Dp(E,') (3.28)
Puesto que en el volumen muestreado hay atomos de los m elementos (efecto matriz),

entonces, el término Dp(E,) puede asociarse con la profundidad de escape promedio de

los electrones Auger emitidos con energia E; Este término se define mediante la
relacion:

L g X

Dp(Ei) i 5Dj(Ei) (5:29)
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en donde la suma se extiende sobre todos y cada uno de los m elementos presentes en
la mezcla. El término D;(E;) representa la profundidad de escape de electrones con
energia I; moviendose en una matriz del elemento j. Combinando las ecuaciones (3.27)
y (3.28) se tiene que:

li  bDi(E;)
biDp(E1) 17

i = (3.30)

Asumiendo que b, ~ b; e introduciendo: a) un factor inverso de sensibilidad Auger, &; y b)
el factor 7; definidos mediante las relaciones:

a;lf =12 (3.31a)

D;(E;)=ngDs(E;) (3.31b)

en donde el subindice s denota un elemento standard, usualmente la plata (Ag), la

ecuacioén (3.30) toma la forma:

X =2dlsi g Z (3.32)
19 =1y

puesto que la suma de las concentraciones X; extendida a los m elementos presentes en

la mezcla es igual a 1, y teniendo en cuenta la ecuacion (3.32) se obtiene:

Zk ﬂg]l Z X"j 1 (3.33)

—1T1sk

Dividiendo el término de la derecha en la ecuacion (3.32) por la ecuacién (3.33), la

concentracién X; del j-ésimo elemento de la mezcla se puede escribir finalmente como:

m

Elaj’?silj
La ecuacién anterior vincula la concentracion X; del j-ésimo elemento de una mezcla
homogenea con las intensidades /; (/=1 hasta m, incluyendo j) de las transiciones Auger

asociadas a cada elemento. El niamero N; de atomos del elemento y en el volumen

muestreado sera:
Ni = Xi pIADp(E,) (3348)
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y en consecuencia, el niumero de atomos o; en la capa mas externa viene dado por:
XipiA
O =7 3.34b
i Dp (EI) ( )
En la practica, el término Dy(E;) que depende tanto del elemento j y de la energia £;
puede evaluarse segun la expresion [183]:
( 1 )2
D(E))=—73+072 Lixlo J E, (3.35)
E: pjanA

1

en donde £; es la energia de la transicion Auger del elemento i y M, es el peso molecular
del elemento j en gr mol ™, p; es la densidad del elemento j en kg m?, n; es el numero de

atomos en la molécula del elemento j y N4 es el nimero de Avogadro.

3.3.3 Evolucion de la composicion superficial de la chapa de Mo
durante el procedimiento de limpieza

Como ya ha sido mencionado, el procedimiento standard para la limpieza de una

superficie involucra el bombardeo de la superficie de la muestra con iones de gases
. . . . +
nobles, seguida de ciclos de recocido. A fin de observar el efecto del bombardeo con Ar

y del calentamiento de la muestra sobre la composicion quimica de la superficie, se

tomaron espectros Auger durante los diferentes estados de limpieza.
Como se menciond en la seccidn 2.2.3, el grupo de transiciones Auger K/.I del
carbono (C) esta constituido por nueve transiciones de las cuales generalmente, solo

cuatro se observan experimentalmente [163]: KL1L, (=254 eV), Kl.1L, (=262 eV), K113
(=272 eV) y KinlL,, KlhLyy KlsL3 (275 €V). En el atomo de carbono, asi como en el de
oxigeno (O), los electrones de la capa L son también los electrones de valencia. Por esta

circunstancia, en estos dos casos, el grupo de transiciones Auger KLI son muy
sensibles al entorno quimico del atomo emisor. El argumento expuesto es aplicable a las
transiciones Auger del Mo que involucran la emision de un electron de la banda de
valencia. La resolucion finita (=0.006E) del espectrometro Auger instalado en el sSUAV-2,
impone una limitacion a los cambios que pueden observarse en la forma del pico en

estas transiciones. En el rango de energia de interés en este trabajo (10-600 eV), la



Estudio de Superficiesde Mo y ......

dEN(E)/dE [u.a]

i
Ll TS AT AT IT AT AT AL I ST AT O SP  S AT AU S AT AT e |

30 150 200 250 300 500
Energia cinética [eV]

Figura 3.4

Evolucién de los espectros Auger de la chapa de Mo
durante el procedimento de limpieza. @) la muestra tal como es
montada en el sUAV-2, b) y ¢) luego de varios ciclos de
bombardeo con iones de Ar, d) luego de los primeros ciclos de
calentamiento a T>1300 K, y e) la chapa de Mo limpia.
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resolucion del espectrometro varia de ~0.1-0.2 eV en la region las transiciones N\N,3V'y
Ny 3VV del Mo hasta ~3 eV en la region de las transiciones KLI del oxigeno. La
resolucion del espectrédmetro en la zona de las transiciones K/.I. del C es 1.5 eV. En la
figura 3.4 se resumen los resultados obtenidos:

1) el espectro a fue tomado con la muestra en el estado en que es montada en los
sistemas de UAV. El pico ancho, localizado en ~272 eV, corresponde al grupo de
transiciones KL del carbono. La forma del pico Auger del C indica la presencia de una

capa de carbono con una estructura similar a la del grafito [166]. La estructura grafitica
del carbono en la superficie de la chapa de Mo sugiere que la contaminacion con carbono

y oxigeno proviene de la descomposicién en la superficie de mondxido de carbono (CO),
didxido de carbono (CO;) durante el almacenamiento de la chapa de Mo en el sistema de
UAV. En consecuencia, se observa una atenuacion considerable de los picos Auger
NiN23V 'y Nos3VV del Mo. La forma de las transiciones My sN> 3V (=186 eV) y Mysl'V
(=221 eV) del Mo, indican que la chapa se encuentra parcialmente oxidada. La oxidacién
de la chapa de Mo se discutira en detalle en el capitulo 5.

2) los espectros b y ¢ fueron tomados luego de bombardear la superficie con iones
Ar' de 3 keV. La densidad de corriente de iones no fue la misma durante los diferentes
ciclos de bombardeo, pero asumiendo una densidad de corriente de =10 pA Cm'z, los
espectros b y ¢ muestran el efecto acumulado del bombardeo con iones durante ~0.8 hy
~8.9 h respectivamente. Como consecuencia de la remocidon de atomos de los
contaminantes, la intensidad de las transiciones Auger KL del C y del O disminuyen
considerablemente y las transiciones N1N, 3V y N, 31V del Mo comienzan a resolverse.
De |la forma de las transiciones Auger del carbono se infiere la presencia en esta etapa
de limpieza de carbono ligado, con la estructura asociada al carburo de molibdeno Mo,C
[181,163]. En el espectro ¢, la relacion de intensidades (altura pico a pico) de las
transiciones Auger del O (510 eV) y el Mo (=186 eV), 10(510)/]M0(186) ha llegado a un

estado estacionario. Esto indica que no es posible, al menos en un tiempo razonable,
eliminar completamente los contaminates de la chapa de Mo unicamente mediante el

bombardeo con Ar".
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3) en el espectro d puede observarse el efecto del recocido de la muestra sobre la
composicion quimica de la superficie. Luego de elevar la temperatura de la muestra a

7~1400 K por periodos de ~5 s (calentamiento relampago), el pico Auger del C se reduce

substancialmente debido posiblemente a la disoluciéon o descomposicion del Mo,C. Como
consecuencia de este tratamiento, aparecen en el espectro dos nuevos picos Auger
localizados en ~291 eV y 320 eV, los cuales corresponden a las transiciones KL del
calcio (Ca). La aparicion de estos picos se debe a la segregaciéon de atomos de Ca desde
el interior de la chapa de Mo, (Goodfellow Metals, 99.9% de pureza) que contiene, segun
lo especifica la firma proveedora, ~20 ppm de Ca como impureza. Los atomos de Ca son
removidos de la superficie mediante bombardeo con Ar'.

4) la accidn combinada del bombardeo con iones de Ar y el recocido de la muestra
a ~1500 K permite despues de pocos ciclos eliminar completamente el Ca y finaimente,

luego de un bombardeo durante ~20 h (10uA cm'2), obtener una superficie libre de

impurezas y contaminantes, como se muestra en el espectro e. Partiendo de una
superficie contaminada con C y O y realizando unicamente ciclos de calentamiento a una
temperatura 7<1000 K, la composicién quimica de la superficie evoluciona de forma
similar a cuando esta es tratada Gnicamente con Ar" (espectros a-c, figura 3.4).

El método expuesto en la seccidbn 3.3.2 para analizar cuantitativamente los
espectros Auger, se empled para obtener informacion sobre la eficiencia del bombardeo
con Ar’ para remover el oxigeno de la superficie durante el proceso de limpieza, es decir,
para evaluar el numero de atomos de oxigeno removidos por cada ion de Ar que incide
sobre la superficie.

Los factores de sensibilidad «a; definidos segun la ecuacion (3.31a) se calcularon
en base a la plata como el elemento standard. Las intensidades /° e I’ del elemento i
puro y de la plata se corresponden a la altura pico a pico tomadas del Manual de
espectros Auger standard [184]. Los factores de proporcionalidad 77, se calcularon a

partir de la ecuacién (3.31b) y evaluando los términos D;(L;) segun la ecuacion (3.35),

encontrandose que toman un valor constante en el rango de energia de interés en este
trabajo. Como transiciones de referencia en este analisis y los posteriores se utilizaron:

a) para el Mo, la transicion M, sN, 37" en =186 eV, b) para el carbono la transicion KLL en
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~272 eV, c) para el Ca la transicidon K/.I. en ~291 eV y d) para el oxigeno la transicién
KLL en =510 eV. En la tabla 3.7 se resumen estos resultados. Con estos valores y las
intensidades /os10y Y IMo(186) Mmedidas en los espectros Auger (algunos de los cuales se

muestran en la figura 3.4), se calculé por medio de la ecuacion (3.34) la concentracion X

del oxigeno durante el proceso de limpieza de la chapa de Mo. En la figura 3.5 se
muestran los resultados. En la ordenada se presenta la densidad superficial aparente de

atomos de oxigeno y en la abcisa el tiempo equivalente de bombardeo asumiendo una

densidad de iones constante de 10 pA cm™. La curva de la izquierda (M) representa la

reduccién en la densidad del oxigeno mediante el bombardeo con Ar®, mientras que a la
derecha (@) se presenta la reduccidén en la densidad del oxigeno debido a la accion
combinada del bombardeo con Ar’ y el recocido de la muestra. Las lineas continuas son

el resultado del ajuste de los puntos experimentales asumiendo una ley de decrecimiento

exponencial de la forma:

X(t)=X, exp(—g) (3.36)
En el caso particular del proceso de pulverizaciéon catddica (sputtering), el parametro
basico para la descripcion cuantitativa es el rendimiento ¥, definido por la relacién entre
el numero de particulas removidas por particula incidente.
En consecuencia, el parametro 7toma la forma:

eo,
YJ,

1

T = (3.37)

donde e es la carga electrénica y J;=eF |la densidad de particula incidentes. Para la curva

a, se encontré que 7= 0.81 h, y ¥ = 5, mientras que para la curva b, se encontré que 7

=2.88hyY=~0.7.

Tabla 3.7
Factores de sensibilidad Auger
Mo C Ca o

o 432 967 234 204

N 099 090 1.17 094
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3.4. Medidas de Funcion Trabajo Fotoeléctrica (WF)

3.4.1 Cambios en la funcion trabajo (ep) de la chapa de Mo
durante el proceso de limpieza

Con el objeto de establecer una relaciéon cualitativa entre la composicion quimica
de la superficie de la chapa de Mo y su funcion trabajo, se midié ésta durante el proceso
de limpieza. La evolucidn de la composicidn quimica de la superficie se siguié con AES y

se describio en la seccion 3.3.3. El valor absoluto de la funcién trabajo (e @), se determino

usando el método de Fowler, descrito en la seccion 2.2.1. Durante el proceso de
limpieza, la chapa de Mo fue sometida a diferentes tratamientos, después de los cuales,
se toméd un espectro Auger y se midio la funcién trabajo. Los espectros Auger a los que
se hace referencia en la presente discusion son aquellos presentados en la figura 3.4.

La figura 3.6 muestra las curvas experimentales (a-d) de Fowler de la chapa de
Mo luego de ser sometida a los tratamientos ya explicados. Los circulos (O) representan

los puntos experimentales, la linea continua corresponde a la curva de Fowler, mientras

que los cuadrados () son el resultado del ajuste. Al estado de contaminacion de la
superficie con C y O mostrado en el espectro Auger a le corresponde un unico valor de
funcidon trabajo e@ =5.10 eV (curva a), mientras que a la superficie de Mo libre de
impurezas y contaminantes segun lo muestra el espectro Auger e, le corresponde un
valor también unico e =4.61 eV (curva d); en excelente acuerdo con el valor reportado
para la funcion trabajo fotoeléctrica del Mo policristalino, e@ =4.60 eV [130]. En los dos
casos anteriores, los datos experimentales (circulos blancos) pudieron ser ajustados por
una sola curva tedrica de Fowler. Sin embargo, los puntos experimentales en las curvas b
y ¢ muestran una desviacién de la curva tedrica en la zona en la que la energia de los
fotones incidentes Av es mucho mayor que la funcién trabajo e@. Este tipo de
desviaciones han sido encontradas especialmente en superficies contaminadas de
muestras policristalinas. Los valores experimentales del rendimiento cuantico .J,, de la

muestra pueden explicarse si se supone la presencia de parches o islas de atomos en la

superficie caracterizados por valores diferentes en su funcidén trabajo. Cuando la

frecuencia v de la radiacidn incidente se acerca a la frecuencia umbral v, de un segundo
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Figura 3.6

Curvas experimentales de Folwer de la chapa de Mo
sometida a diferentes tratamientos. 4) la muestra tal como es
montada en el SUAV-2, b) luego de varios ciclos de bombardeo
con iones de Ar, c¢) luego de los primeros ciclos de calentamiento
a T>1300 K, y d) la chapa de Mo limpia. Los circulos
representan los puntos experimentales. Los cuadrados el
resultado del ajuste. Las lineas continuas las curvas tedricas
asociadas con cada centro emisor.
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emisor, este comienza a contribuir a J,, y esta emision adicional puede ser ajustada por

una segunda curva de Fowler. De acuerdo con lo anterior, de las curvas b y ¢ se puede
inferir la presencia de por lo menos dos centros emisores en la superficie. En ellas, el
valor de la funcion trabajo del segundo centro emisor es eg,= 5.10 eV, mientras que al
primer centro emisor le corresponden los valores de e@p;= 461 eV y e@p;= 2.8 eV
respectivamente. Evidentemente, la existencia del segundo centro emisor esta asociado

a la presencia de carbono y oxigeno mientras que el primero corresponde al Mo y al Ca

respectivamente.

3.4.2 Correlacion cuantitativa entre la composicion quimica de la
superficie y su funcion trabajo fotoeléctrica

Se llevaron a cabo experimentos tendientes a establecer una relacion cuantitativa
entre la composicion quimica de la superficie (AES) y su funcion trabajo (WF). El
desarrollo que se presenta a continuacién se fundamenta en la siguiente hipétesis: el
desplazamiento relativo en la ordenada de las curvas de Fowler necesario para ajustar

los puntos experimentales, es proporcional a la concentracién relativa de los centros

emisores. Como se menciond en la seccion 3.3.3, la chapa de Mo contiene ~20 ppm de
calcio como impureza de volumen. Para este propésito en particular, la muestra fue
sometida a numerosos ciclos de calentamiento a 71400 K para favorecer la segregacion
de atomos de Ca hacia la superficie. Este procedimiento permitid variar la composicion
quimica de la superficie. Para cada uno de estos diferentes estados de la superficie, se
tomé un espectro Auger y se midio la funcidn trabajo fotoeléctrica. La figura 3.7 muestra 4

espectros Auger (a-d) en los cuales la intensidad de la transicion K11, del Ca en ~291 eV

Tabla 3.8
Calculo de 1a densidad superficial de Ca
Espectroscopia de electrones Auger

Espectro Ic. Imo  Xwmo/Xca

08 87 16.6
1.1 89 13.5
1.5 91 9.9
22 97 7.0

AW N~
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Figura 3.7
Evolucién de los espectros Auger de la chapa de Mo
sometida a numerosos ciclos de calentamiento a 7>1300 K.
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(y por consiguiente su concentracién superficial or,) se incrementd con respecto a la

intensidad de la transicion M, 5N, ;V del Mo (+186 eV). El analisis cuantitativo de los

espectros Auger se hizo segun el procedimiento descrito en la seccion 3.3.2. La tabla 3.8
resume los resultados.

El cambio en la concentracion relativa de Ca en la superficie, trae aparejado un
cambio en la funcidn trabajo. Como se desprende de la seccidn anterior, los datos
experimentales no se pueden ajustar por una sola curva Fowler. En consecuencia, se

planteé un modelo, en el cual el proceso de segregacion se considera como constituido

por dos etapas: 1) una etapa inicial en la que los atomos que han segregado se
encuentran distribuidos uniformemente en la superficie como entes aislados, y 2)
teniendo en cuenta la difusiéon superficial de los dfomos aislados y dado que existe una
probabilidad no nula de que en un mismo sitio segregue mas de un atomo, la segunda
etapa en el proceso de segregacion esta caracterizada por la formacion de parches o
islas de atomos. Evidentemente, las medidas de funcidén trabajo seran afectadas de
manera diferente en cada una de las dos etapas del proceso. Luego de un primer
calentamiento a 71400 K, la funcién trabajo de la chapa de Mo disminuyé en ~0.2 eV. El
espectro Auger correspondiente (no mostrado) no indico la presencia de Ca. En esta
etapa, el cambio de funcion trabajo podria interpretarse de acuerdo con los modelos
propuestos por Helmholtz ylo Topping [26], en los cuales, los atomos de Ca son
considerados como dipdlos eléctricos puntuales y polarizables. El cambio de funcidn
trabajo sera proporcional al momento dipolar del dipolo local (atomos aislados) y al
numero de dipolos locales (concentracion relativa).

Como se menciono en la seccidon 2.2.1, el numero de fotones que inciden por
unidad de area sobre la muestra se calcula a partir del rendimiento cuantico de una
fotocelda de referencia previamente calibrada. Si F representa la densidad de fotones
(nimero de fotones por unidad de area, por unidad de tiempo) que inciden sobre la

muestra m y la fotocelda de referencia fc, la corriente de electrones emitidos tanto por la

muestra /,, asi como por la fotocelda, /. se pueden expresar en términos del area
iluminada asi:

[, =Fa,J, (3.38a)

Ip=Fagdy (3.38b)
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en donde a, y ap representan el drea iluminada de la muestra y la fotocelda
respectivamente, .J/,, y J;. el rendimiento cudntico de la muestra y la fotocelda. A partir de

las ecuaciones (3.38), J,, se evalua de acuerdo con la ecuacion:
sz——‘—ch (3.39)

De acuerdo con el método de Fowler, el rendimiento cuéantico de la muestra esta

determinado por la ecuacioén:
J,=T%a, Af(5) (3.40)
en donde 7T es la temperatura absoluta de la muestra, a,, es la probabilidad de emision

de un electrén por fotdn absorbido, A es la constante de Richardson-Dushmann y f{J) es
una funcién universal definida en las ecuaciones (2.3). De las ecuaciones (2.5), (3.39) y

(3.40) el rendimiento cuantico J/, es el medido _experimentalmente y estd dado por la

expresion:
Ty =T2a, A{a—’"} 1(5) (3.41)
ag
tomando el logaritmo se tiene:
N (0 ()
ln(T’;’ ) =In Lam AL;;”;JJH In(7(5)) (3.42)

comparando la ecuacién (3.42) con la ecuacién (2.4), se tiene que el desplazamiento

vertical B de la curva teérica requerido para ajustar la curva experimental esta dado por:
[ (o)

B=In l\ oy ALa—f: J)I (3.43)

Si o, representa |la densidad superficial de atomos en la muestra, por definicion se tiene

que o,=N, /a,, en donde N,, es el numero de atomos en la superficie, con lo cual el

coeficiente B se puede expresar como:

( )
B= lnti’"’q amJ= In (k,, a,,) (3.44)
fe
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Si en un conjunto de medidas, la disposicion experimental no cambia, es decir, si el area
iluminada de la fotocelda se mantiene constante, entonces k, es una constante que
depende del tipo de material. Si en la superficie bajo estudio se tienen dos centros
emisores 7 y j, a; y a; representan, en este caso, la fraccion del area iluminada, cubierta
con atomos tipo 7 y j respectivamente. Por definicion las a; y a; son equivalentes a las
fracciones atomicas X; y X; definidas en la ecuacidn (3.34). La diferencia en el valor del

parametro B, requeridos para ajustar los puntos experimentales, es proporcional al

logaritmo de la concentracion relativa de atomos:

AB :ln(k,-a,-) —ln(k]-aj) =lnL ' J (3.45)

Con las consideraciones anteriores se tiene que:

AB= h{ﬁa’}: 1n[ﬂ Z’} - h{ﬂ j?j (3.46)

aydj j j
p es entonces una constante que depende de los materiales de los dos centros emisores

y que involucra las probabilidades de fotoemision. Despejando la relacidn entre las

fracciones atomicas, se tiene:
X, _exp(4B)
X; p

En consecuencia, la ecuacion (3.47) vincula la relacion entre las fracciones atdmicas,

(3.47)

derivada a partir del analisis cuantitativo de los espectros Auger y las medidas de funcion

trabajo.
La curva a4, de la figura 3.8 muestra el ajuste de una de las curvas
experimentales, correspondiente al espectro Auger d de la figura 3.7. La curva

experimental es ajustada suponiendo la existencia de parches o islas de dtomos de Ca y
Mo. Esta hipotesis esta justificada por la existencia de estos elementos en los espectros
Auger de la figura 3.7. Los circulos blancos (O)representan los puntos experimentales.

Las lineas continuas, representan las curvas teéricas asociadas con el Ca (e@k7=108.6)
y el Mo (e@pk1~178.3). Se tomd un valor de e@=2.8 eV para la funcién trabajo del Ca
[185] y de e@p=4.6 eV para el Mo [130]. En el procedimiento de ajuste de los puntos

experimentales, se fija el desplazamiento horizontal (e@k7) de cada una de las curvas
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Ejemplo del ajuste de una de las curvas experimentales de
Fowler obtenida durante la segregacion de atomos de Ca a la
superficie de Mo. a) El ajuste se logra con dos curvas tedricas,
asociadas al Ca y al Mo. b) Detalle del ajuste de la curva a. Los
circulos representan los puntos experimentales. Los cuadrados
son el resultado del ajuste. Las lineas continuas son las curvas
teoricas. Mas detalles en el texto.
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tedricas definido por el valor de funcién trabajo correspondiente, y se varia el

desplazamiento vertical B de cada una de ellas. Solo una unica disposicion de las curvas

de Fowler reproduce los puntos experimentales. Los cuadrados (') en el grafico
ampliado b de la figura 3.8 representan el resultado del ajuste de la curva experimental
obtenido segun el procedimiento descrito. En la tabla 3.9 se presentan los resultados del

ajuste de las curvas experimentales. Para estimar el valor de la constante S, se requiere

de acuerdo con la ecuacion (3.46), calcular el valor de ¢, (probabilidad de emision de un
electron por foton absorbido), para el Ca y el Mo, el cual esta relacionado con la seccion
eficaz para el efecto fotoeléctrico. El calculo de la seccion eficaz es un problema bastante
complejo [186], y no sera abordado en este trabajo. Existen tablas en las que se ha
tabulado la seccion eficaz en funcién de la energia de la radiacion incidente en el rango:
1 keV a 1000 MeV [185]. Estos valores de energia son por o menos 200 veces mayor
que la energia de los fotones utilizados en las medidas de funcidn trabajo (=5 eV). Sin
embargo, para comparar los valores de X,,,/Xc, obtenidos a partir de las medidas de
funcion trabajo (tabla 3.9) y del analisis cuantitativo de los espectros Auger (tabla 3.8), no
es indispensable (aunque si deseable) conocer el valor de la constante [ puesto que se
puede comparar el incremento relativo en X¢,/ Xy al pasar de un estadio (espectro) a
otro. Asi por ejemplo, al pasar del estadio-1 (espectro a, figura 3.7) al estadio-4 (espectro
d, figura 3.7), el valor de X,/ Xz se incrementd en ~240% de acuerdo con la tabla 3.8,
mientras que segun la tabla 3.9, el incremento fue de ~220%. Al pasar del estadio-2
(espectro b) al estadio-3 (espectro ¢), los incrementos en el valor de X,/ X3 fueron de
~137% y ~136% segun las tablas 3.9 y 3.8 respectivamente. En la columna 3 de la tabla
3.9, se muestra en consecuencia el valor que deberia tomar la constante S para que el
valor de la concentracion relativa, obtenido a partir de las medidas de funcién trabajo,
coincida con el encontrado a partir del analisis de los espectros Auger (tabla 3.8). La
bondad del modelo se puede evaluar a partir de la poca dispersion de los valores de £

(=0.36+£0.01). A manera de resumen se puede mencionar que el ajuste de los datos
experimentales, en las medidas de funcidon trabajo fotoeléctrica, durante la segregacion
de Ca a la superficie de Mo, requiere de un modelo en el cual la segregacion es un

proceso que se desarrolla en dos etapas: una inicial, caracterizada por la presencia de
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Tabla 3.9
Calculo de la densidad superficial de Ca
___Medidas de funcién trabajo
Espectro AB Xmo/Xca B

1 176  581/p 035
2 159 4908 036
3 127 3568 036
4 098 266/8 038

atomos aislados distribuidos uniformemente por la superficie y una final, caracterizada
por la aglomeracion de parches o islas de atomos. La presencia de parches en la
superficie, con diferente funcién trabajo, produce una desviacidbn de los puntos
experimentales con respecto a la curva de teodrica de Fowler. La diferencia en el
desplazamiento vertical de las curvas de Fowler necesarias para ajustar las curvas
experimentales, es proporcional a la concentracidn relativa de los parches. La
concentracion asi obtenida, es comparable con la que se obtiene a partir del analisis

cuantitativo de los espectros Auger.

3.5. Espectroscopia de Pérdida de Energia de Electrones
(EELS)

Para tomar los espectros de pérdida de energia se utilizé el cafion de electrones y
el analizador cilindrico de energia (CMA) del espectrometro de electrones Auger. El haz
de electrones se hizo incidir en la direcciébn normal a la superficie. La energia del haz

incidente utilizada fué de ~250 eV y ~500 eV.

3.5.1 Evolucion de los espectros de pérdida de energia de la chapa
de Mo durante el proceso de limpieza

La figura 3.9 muestran los espectros de pérdida de energia conforme se avanza
en la limpieza de la chapa de Mo. Los espectros Auger a, ¢, d y e de la figura 3.4 indican
el estado de la superficie al momento de tomar los espectros de pérdida I-4. En

particular, los espectros I se corresponden con la chapa de Mo tal como es montada en

el sUAV-2, la superficie se encuentra altamente contaminada con C y O. En los espectros
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a) espectros de pérdida de energia de electrones (EELS) de la chapa
de Mo sometida a diferentes tratamientos. Energia del haz primario ~250
eV (linea en negro) y =500 eV (linea en gris), b) derivada segunda de los
espectros de pérdida mostrados en a. Los puntos son el resultado de la
derivacidn, la linea continua es el suavizado de los puntos. 1) sin ningin
tratamiento, 2) luego del bombardeo de la superficie con iones de Ar, 3)
luego de varios ciclos de calentamiento a 7>1300 K y 4) la chapa de Mo

limpia. Més detalles en el texto.
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2, la contaminacion con C y O ha disminuido significativamente. En los espectros 3, la

superficie se encuentra contaminada con Ca y O. Los espectros 4 corresponden a la

o , dEN(E) )
chapa de Mo limpia. Los espectros se tomaron en forma derivada, TVS.E J

fueron integrados numéricamente con ayuda de software comercial. Para excitar la

y

muestra se utilizd6 un haz de electrones (incidencia normal a la superficie) de =250 eV
(linea continua en negro, figura. 3.9a) y ~250 eV de energia cinética (linea continua en
gris, figura 3.9a). La figura 3.9b muestra la derivada segunda de los espectros de pérdida
de la figura 3.94. Los puntos representan el resultado del proceso de derivacion mientras
que las lineas continuas se obtuvieron luego de un suavizado de los puntos utilizando
para ello el algoritmo de Savitzky-Golay (13 puntos). El espectro de pérdida del Mo limpio
presenta picos bien definidos localizados en ~ 10.3, ~23.8, #32.9 y ~39.1 eV y un pico
bastante ancho en ~50 eV el cual es debido a la superposicidn de al menos dos picos
claramente observados en |la primera derivada del espectro de pérdida (no mostrados).
Aplicando el modelo de metal de electrones libres al Mo, se encuentra que el pico

de pérdida en ~23.8 eV puede asociarse, en primera aproximacion, a las oscilaciones de

1‘47zne2

los 6 electrones de valencia del Mo (4d5, 551). Aplicando la ecuaci()n:oo‘[.7 = 1VJ
m

: : 16 -1 ]
con n=6, se obtiene una frecuencia de plasma de @,=3.5x10 " s 'y una energia 7@, de

~23 eV. Por lo tanto este pico puede relacionarse con los plasmones de volumen. El pico
de pérdida en ~10.3 eV es atribuido a la excitacion de plasmones de superficie, aunque
de acuerdo con este modelo (metal de electrones libres), este deberia encontrarse a una
energia de ~16 eV. La razdn para esta discrepancia es simple, el Mo no se comporta
como un metal de electrones libres. La asignacion anterior estd de acuerdo con los
trabajos de Ballu et al/ [104] y Schubert et al/ [187]. Otras razones sustentan dicha
asignacion: a) la variacion de la intensidad relativa de estos picos con la energia del haz
incidente; en efecto, la relaciéon de intensidades (pico en ~10.3 eV a pico en =23.8 eV)
decrece cuando la energia del haz primario se incrementa de ~250 eV a ~500 eV. b) el
pico de pérdida en ~10.3 eV es muy sensible a la contaminacién de la superficie y c)

como se menciond en la seccién 2.2.4, la probabilidad de excitacion de un plasmén de
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superficie es proporcional a Im;\—m) en donde &(k,w)=¢i(k.w)+ier(k,®)
es la constante dieléctrica compleja. Como se discutira mas adelante, esta curva tiene un
maximo cercano a ~10 eV, lo cual esta de acuerdo con el valor experimental de ~10.3 eV.

El origen de los picos localizados en ~7,~#32.9, ~39.1 y =50 eV en los espectros

de pérdida se discutira mas adelante.

3.5.2 Obtencion de la seccion eficaz de dispersion ineldstica a
partir de los espectros de pérdida de energia

Como ha sido mencionado, en EELS se hace incidir sobre la muestra un haz de
electrones de energia £, y se registra la distribucién energética N(E) de los electrones
retrodispersados. Si se supone que la muestra es un medio homogéneo, es decir que
para un electrén que se mueve en el interior del sélido, la probabilidad K(E,, E,-E) que
un electrén de energia £, pierda la energia E,-E por unidad de longitud de trayectoria
recorrida en el sdlido y por unidad de pérdida de energia, es solo funcion de (E,-F),

entonces, de acuerdo con Tougaard y Chorkendorff [188], la seccién eficaz de dispersion

inelastica se puede obtener mediante la relacion:

N(E)- Jf D(E,)K(E,,E'-E)N(E")dE'

D(E)K(E,.E, - E)= (3.48)

Ey

_ N(E")dE'
EO
donde D(E,) representa la profundidad de escape para electrones de energia E,, y la
integral en el denominador representa la intensidad integrada del pico elastico. Para el

tratamiento numeérico, el espectro de pérdida de energia se divide en ¢ intervalos de

ancho AFE. La ecuacion (3.48) se reduce a:
( il )
(M)~ 2 D(EK(Ey, Epy - EON(Ey) 4 |

D(E)K(Ey.E,—E) = =l T (3.49)

La ecuacion anterior es una formuia de recurrencia en el sentido que para evaluar

D(E)K(E, hw) para un valor dado de iw=E,-E, el rango de valores D(E,)K(E,, E-E;)

necesarios en el lado derecho de la ecuacion (3.49) esta limitado a FE,-F<fiw. Para
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Figura 3.10

Seccion eficaz de dispersion inelastica (lineas en negro)
evaluada a partir de los espectros de pérdida de energia de la
figura 3.9a (lineas en gris). @) sin ningun tratamiento, b) luego
del bombardeo de la superficie con iones de Ar, ¢) luego de
varios ciclos de calentamiento a 7>1300 K y d) la chapa de
Mo limpia. Mas detalles en el texto.
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evaluar DK(E,, hw) se empieza con hw=0, siendo K(E,,0)=0 y se obtiene K(E,, hw)

sucesivamente para todos los valores de fiw. Con este método, se obtiene la seccion
eficaz de dispersion inelastica sin el uso de ningun parametro de ajuste.

La figura 3.10 muestra los espectros de pérdida de energia N(E) (linea en gris) y

la seccion eficaz de dispersion D(E,)K(E, hw) (linea en negro) evaluada segun la
ecuacién 3.49. El tratamiento de los espectros de pérdida segun el procedimiento
descrito permite eliminar de los espectros N(E) los efectos debidos a dispersion multiple.
Las curvas asi obtenidas muestran una estructura de tres picos, de los cuales los dos

primeros estan asociados con los plasmones de superficie y de volumen

respectivamente.

3.5.3 Evaluacion de la seccion eficaz de dispersion ineldstica a
partir de la funcion dieléctrica s(k, w).
La probabilidad que un electrén de energia £, pierda la energia @ por unidad

de longitud de trayectoria recorrida en el sélido y por unidad de pérdida de energia se

puede evaluar mediante la ecuacion:

1 &1 1
K(E ,ho)=  —Im|-——|dk (3.50)
rEa, k" k e(k,m)

en donde a, es el radio de Bohr, k* esta definido como:

kiz,/i—?(ﬁi\w—ha)) (3.51)

y &(k, w) es la funcion dieléctrica compleja, la cual describe la respuesta del sélido hacia

el movimiento de electrones en términos de la transferencia de energia y de momentum
hacia los electrones del sélido. Como se menciond en la seccidén 2.2.4, la parte final del
argumento en la integral de la ecuacion (3.50) representa la funcidn de pérdida de
energia en el volumen del sélido. En el rango de energias de interés en EELS, las
pérdidas de energia en el sélido son debidas principalmente a la excitacién de plasmones
y a las transiciones entre bandas. Desde el punto de vista matematico, en un modelo
simple es valido remplazar las oscilaciones colectivas de los electrones en la banda de

valencia y las transiciones electréonicas entre bandas por osciladores armonicos
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amortiguados. En este contexto, la funcion de pérdida de energia en el volumen se puede

expandir en términos de las llamadas funciones de Drude-Lindhard [189];

1 Ay ho
- 2 R o
o (o)’ | +(tof

en donde A;,  y hw,; son respectivamente la amplitud de oscilador, el coeficiente de

||ha) +
o1
L\

amortiguamiento y el nivel de energia base del /-ésimo oscilador, asociados con la i-

ésima oscilacién o transicién.
La seccidn eficaz de dispersién inelastica puede calcularse teéricamente a partir

de la ecuacion (3.50) so6lo si se conoce la relacion de dispersion (funcion dieléctrica)

&(k, ) de la muestra bajo estudio. Desafortunadamente, la ecuacion (3.50) no puede ser

invertida para obtener gk,®) o Im(— ) como funcién de la seccion eficaz

e(k,w)

K(E,Z#w). Sin embargo, la funcion Im(— ] puede evaluarse mediante un

e(k,w)
procedimiento de prueba y error, en el cual se intenta reproducir la seccion eficaz
determinada experimentalmente (véase ecuacion (3.49) y figura 3.10), variando los
parametros A;, ¥y hw,; de n-osciladores (ecuacion (3.52)) y evaluando numéricamente
la integral (3.50). La seccion eficaz de dispersion determinada experimentalmente es
usada para estimar en forma aproximada el nimero y la posicidon en energia (energia
base) de los osciladores. En la figura 3.11a se compara la seccion eficaz determinada
experimentalmente (linea continua) y la seccion eficaz calculada tedricamente (circulos) a
partir de la ecuacién (3.50) y evaluada de acuerdo al procedimiento previamente descrito.
Los espectros corresponden a: 1) la muestra tal y como es montada en el sistema de

UAV, 2) la chapa contaminada con Ca y 3) la chapa de Mo limpia. Los espectros se

ajustaron usando 7, 8 y 8 osciladores respectivamente. Con los parametros 4,, % y fiw,;

usados en el ajuste de cada espectro, se puede construir la funcién de pérdida

) segun la ecuacion (3.52). La figura 3.11b muestra estos resultados. De

m(_
e(k,w)
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estas curvas, y usando las relaciones de Kramers-Kronig se puede obtener:

1) _ . |
Re |(— J £y &, y por lo tanto el indice de refraccion complejo. La diferencia en la
\ &(k,0)

forma de estas curvas implica comportamientos diferentes de la misma muestra ante la
excitacion con fotones en el rango de energia estudiado. Teniendo en cuenta que la
muestra fue siempre la misma (chapa de Mo), se infiere la sensibilidad de las
propiedades 6pticas ante el grado de contaminacion de la superficie.

A partir de datos publicados sobre el indice de refraccién complejo (N=n+ik) del
Mo [190] en funcién de la longitud de onda de la radiacién incidente, se puede obtener la

funcién dieléctrica del Mo de acuerdo con:
£=e+igy =(2nk)+i(n —K?) (3.53)
La funcidon de pérdida de energia en el volumen esta dada por:

Im(_ 1 jz 5 o=t (3.54)
(ko)) (& +2,?) ((2nk)2+(n2—k2)2) |

y la funcion de pérdida en la superficie:

Im( 1 j i [ i o) . (355)

elk,0)+1 gl+1)2+522]2[(2nk+1)2+(n2—k2)2:|

En la grafica 3.12a se muestra la funcién de pérdida en el volumen (linea continua en

gris) y la funcion de pérdida en la superficie (linea punteada en gris) calculadas segun las

1
ecuaciones (3.54) y (3.55) respectivamente. La funciéon Im(~ ) presenta maximos
\ & (k ,a))/

relativos en =7 eV, ~10.6 eV, =15 eV, x24 .6 eV, =33 eV y ~38 eV, mientras que la funcion

J

eV. De acuerdo con Weaver et al [191], los picos en ~10.6 eV y ~24.6 eV en la funcion

1
Im(— ———\: presenta maximos en ~7 eV, 9.6 eV, ~14.4 eV, =20 eV, 233 eV y 235
e(k,w)+1

Im(— \. y los picos localizados en ~96 eV y ~144 eV en la funcion
e(k,0))
1 _ o L
Im| ———— |, pueden asignarse inequivocamente a la excitacién de plasmones de
elk,w)+1
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Figura 3.11

a) Ajuste (circulos) de la seccion eficaz de dispersién inelastica
(lineas en negro) evaluada a partir de los espectros de pérdida de energia de
la figura 3.94. b) funcion de pérdida de energia en el volumen con la cual se
logra el ajuste de los espectros en a. I) sin ninglin tratamiento, 2) luego de
varios ciclos de calentamiento a 7>1300 K y 3) la chapa de Mo limpia. Mas
detalles del procedimiento de ajuste en el texto.
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a) funcioén de perdida en el volumen (linea continua en
gris) y en la superficie (linea punteada en gris), calculadas a
partir de datos publicados del indice de refraccion complejo del
Mo. La linea en negro representa la funcion de pérdida en el
volumen obtenida a partir de los espectros de pérdida (figura
3.11). b) seccion eficaz de dispersion evaluada tedricamente
(linea en gris) y obtenida experimentalmente de los espectros de
pérdida de energia (linea en negro).
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volumen y de superficie respectivamente. Con las consideraciones anteriores, los picos
en ~7 eV, ~32.9 eV y =39.1 eV en los espectros de pérdida de energia de la figura 3.9,
que coinciden con los maximos relativos en la funcion de pérdida en el volumen, pueden
ser asignados a transiciones entre bandas en el volumen del sélido. En particular, el pico
de pérdida en ~38 eV esta relacionado con la excitaciéon de los electrones del nivel 4p por
encima del nivel de Fermi. Sin embargo, de acuerdo con Bera et al [192], debido a la
interaccion de los huecos en el nivel 3p y del nivel 4d no saturado, se produce un
desdoblamiento del estado excitado y este pico de pérdida debido a una transicion quasi-

atémica p-d. Este fendmeno ha sido observado en otros metales de transicion. La funcion
™,

J obtenida a partir de valores publicados del indice de refraccién puede

m(ﬂ elk,w)
ajustarse de acuerdo con la ecuacién (3.52) con 8 osciladores. Los parametros del ajuste
se muestran en la tabla 3.10. Con la funcion de pérdida en el volumen asi obtenida, se
puede calcular la seccion eficaz de dispersion inelastica evaluando la integral de la
ecuacion (3.50). En la figura 3.12b se muestra la seccion eficaz calculada tedricamente
(linea en gris) y se compara con la seccion eficaz evaluada experimentalmente (linea en
negro). En ambos casos se observa claramente una estructura con dos picos bien
definidos. La discrepancia en el ancho de los picos puede ser atribuida a la resolucion
del espectrometro. En EELS, es conveniente trabajar en condiciones que permitan
obtener un pico elastico con un ancho de ~1 eV. En los experimentos detallados en este
trabajo, el ancho del pico elastico fue de ~2.5 eV en el rango de energia utilizado. La
discrepancia en la intensidad relativa tiene su origen en la hipétesis del modelo utilizado

para evaluar la seccion eficaz de dispersion: se asumio que la probabilidad K(E,, E-E)

que un electron de energia E, pierda la energia E,-£ por unidad de longitud de
trayectoria recorrida en el sélido y por unidad de pérdida de energia, es solo funcion de
(E,-E) e independiente de la distancia a la superficie (profundidad). Sin embargo, es
claro que la probabilidad para excitar un plasmén de superficie decrece y que la
probabilidad de excitar un plasmén de volumen aumenta con la profundidad que penetren
los electrones en el sdlido. Un modelo mas realista, pero menos simple, es sin duda
aquel que supone una funcion de pérdida efectiva en la que se tiene en cuenta el efecto

combinado de las pérdidas de energia en |la superficie y en el volumen de la muestra.
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Tabla 3.10
Coeficientes de la Expansion de Drude-Lindhard

Ajuste de la Funcién Im(— ] del Mo

1
e(kw)+1
1 ho, A Yi

[ev] [eV] [eV]

100 137 23
143 250 60
205 220 35
245 2800 60
287 65 20
325 430 45
360 750 42
395 1900 75

(00O N B WA -
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INTERACCION DEL DIOXIDO DE CARBONO
CON LA CHAPA DE MOLIBDENO

4.1. Generalidades

La interaccion de didxido de carbono (COz) con la chapa de Mo policristalino se
estudid mediante espectroscopia de desorcidn térmica relampago (FTDS),
espectroscopia de electrones Auger (AES) y cambios de funcidn trabajo (Ae ).

Los experimentos de FTD se realizaron en el sistema sUAV-1, mientras que los
experimentos de AES y las medidas de Aeg se llevaron a cabo en el sistema sUAV-2. En
los dos sistemas se mont6é una chapa de Mo (Goodfellows Metals 99.9% de pureza) de
10x10x0.05 mm?® segun se describié en las secciones 2.1.1 y 2.1.2, y se utilizé CO2
99.995% de pureza nominal, provisto por la firma Messer-Griessheim de Alemania.

Antes de cada exposicion al CO,, la chapa de Mo se limpid de acuerdo al

procedimiento descrito en el capitulo 3. El estado de limpieza de la superficie se control6

con medidas de funcién trabajo fotoeléctrica en el sUAV-1 y mediante AES en el sSUAV-2.

4.2. Espectroscopia de Desorcion Térmica Relampago (FTDS)

Durante los experimentos de FTD, la temperatura de la chapa y la de las perchas
de Mo sobre las que la muestra se encuentra montada se midid con termopares tipo K.
Las moléculas que desorben de la superficie de la chapa son colectadas por un tubo
bombeado diferencialmente y llevadas directamente a la cdmara de ionizacion del

Omegatrén tal como se describid en la seccién 2.1.1.



Interaccion del Dioxido de Carbono con la Chapa de Molibdeno 120

La chapa de Mo fue sometida a exposiciones de CO, comprendidas entre 1 y 20
Langmuir (1 Langmuir, L = 1.33x10™ Pa s™) a una presion de ~2.67x10° Pa. Durante la
exposicion al CO, la temperatura de la muestra fue de ~80 Ky se incremento6 linealmente
hasta ~1300 K a una velocidad de ~110 K s™ durante el proceso de desorcion. En los
ciclos de desorcion se siguieron las sefales m/e = 44 (COy), m/e = 32 (0Oy) y m/e = 28
(CO) con el espectrometro de masa.

La figura 4.1a muestra la evolucidon temporal de la sefial m/e = 44 del Omegatrén
durante los experimentos de FTD. En todos los casos, el ciclo de calentamiento tuvo una
duracion de ~12 s. A partir de ese instante se desconectd la fuente de tension y se
continudé registrando la sefial del espectrémetro hasta que esta alcanzd un valor

estacionario. Dado que al momento de desconectar la fuente de tension no se observa
ningun cambio brusco en la pendiente de la sefial, se puede inferir que para esa
temperatura (1300 K) la desorcion de moléculas de CO, desde la superficie de la chapa
habia cesado. Teniendo en cuenta que la temperatura maxima que alcanzan las perchas
durante el calentamiento de la muestra es de ~120 K, es valido suponer que la cola de
los espectros en la zona de alta temperatura (10-15 s) esté originada en la velocidad
finita del bombeo diferencial del espectrémetro de masa y no en la desorciéon de CO;
desde otros componentes del sistema, diferentes a la chapa misma. Si se acepta esta
hipétesis, los espectros de FTD de la figura 4.1a se pueden corregir de acuerdo a un
modelo que tiene en cuenta la velocidad finita de bombeo asi: En la seccion 2.2.2, se

derivd una expresion que permite vincular la velocidad de desorcion de particulas tipo-f
con la presion parcial, P{f):

dPi(t) Pi(1) (kT)de
dt Tt dt

G; () (4.1)

V
en donde 7 = ; es el tiempo caracteristico de bombeo, V" el volumen del sistema y S la

velocidad de bombeo. Teniendo presente que la evolucion tempora!l de la presion en un
sistema bajo evacuacién esta dada por:

dP(t)

= —[P( R A (4.2)
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Sefial masa 44 [u.a]

Sefial masa 44 [u.a)]

Tiempo [s]

Figura 4.1

a) Evolucion de la sefial del Omegatrén correspondiente a
la relacion m/e=44, luego de exponer la chapa de Mo a CO,. 1)
20L,2)175L,3)15L,4H125L,5)10L,6)75L,7)5Ly8)
2.5 L. b) Ejemplo de la correccion de los espectros de desorcion
de la figura a, de acuerdo con un modelo de velocidad finita de
bombeo. 1) P(1), espectro original, 2) dP(1)/dt, 3) G(¥), velocidad
de desorcion. Mas detalles en el texto.
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" a) Espectros corregidos de FTD de CO,. 1) 20 L, 2) 17.5
L3HISL,4H125L, 5 10L,6)75L,7)SLy825L.b)
Espectros corregidos de FTD de CO luego de exponer la chapa
deMoaCO,. 1)1L,2)2L,3)4L 451, 5 10L,6)15L.
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en donde P, esta definido por la relacion: P, = P(’t)i,_,oo. Por lo tanto, el valor de 7 se
puede obtener a partir de los espectros experimentales de la figura 4.1a, ajustando la
parte final (15-20 s) de los espectros con la curva solucidn de la ecuacion diferencial
(4.2). De esta manera se obtiene un valor de 7~ 2 s. Con este valor y usando la ecuacion
(4.1) se obtiene la velocidad de desorcién (5,(f) para cada una de las exposiciones a CO».
El procedimiento se muestra esquematicamente en la figura 4.1b. La linea en gris (1)

representa el espectro medido P(¢), la linea continua en gris (2) representa la derivada

dP(t _
—dg ), mientras que la linea continua en negro (3) representa la velocidad de desorcion

GLD).

Los espectros de FTD corregidos segun el procedimiento descrito se muestran en
la figura 4.2. La figura muestra la evolucion de las sefales m/e=44 (figura 4.2a) y m/e=28
(figura 4.2b), luego de exponer la muestra al CO,. Los ejes correspondientes a la
ordenada tienen las mismas unidades arbitrarias. Teniendo en cuenta que una fraccién x

de las moléculas de CO, detectadas por el Omegatrén se disocian por impacto
electrénico en CO y O en el interior de la camara de ionizacion del espectrometro de

masa, en cada experimento de FTD, a la sefal original de m/e=28, se le restd el 12%
(valor de x) de la sefial correspondiente a la relacion m/e=44. E| valor de x se evalud a

partir del espectro de masa del CO, tomado con el Omegatrén, mediante la expresion:

Ico,
x=[
co

, en donde Ico, € Icp representan la intensidad integrada de los picos en

m/e=44 y m/e=28 respectivamente. Las espectros de desorcion de CO asi obtenidos
fueron corregidos segun el modelo de velocidad finita de bombeo descrito previamente.

En todos los experimentos de FTD no se detectd desorcion de O, (m/e=32).

4.2.1 Deconvolucion de los espectros de FTD

El analisis de un espectro de desorcidn térmica desde un sustrato policristalino es
un problema complejo. La complejidad se debe principalmente a: 1) la existencia de mas
de un tipo de sitio de adsorcion y 2) la existencia de una distribucién para la energia de

desorcidon en cada sitio. Para cuantificar la contribucion de cada uno de estos sitios, se
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hizo una seudo-deconvolucion de los espectros de FTD en curvas gaussianas usando el
algoritmo de Marquard-Levenberg [193]. Este algoritmo permite variar simultaneamente la
altura, la posicién y el ancho de cada una de las gaussianas. La deconvolucion de los

espectros se hizo con la ayuda de software comercial. La simple inspeccion de los

espectros de la figura 4.2a sugiere la existencia de al menos tres tipos de sitios a partir

de los cuales las moléculas de CO, desorben, razdén por la cual cada espectro de
desorcion fue ajustado con solo tres curvas gaussianas. Durante el proceso de
deconvolucion se permitié variar la altura y la posicidon de cada gaussiana y se fijo el

ancho de las curvas bajo el supuesto que éste es funcidn de la distribuciéon de la energia

de desorcion y por lo tanto depende solamente de las caracteristicas de la superficie del

sustrato que es igual en todos los experimentos. En todos los casos, el ajuste del
espectro se considerd satisfactorio cuando el coeficiente de regresién rz, cumplié la
relacién: #° > 0.999. La figura 4.3 muestra un ejemplo del proceso de deconvolucién de
los espectros de FTD de CO, para exposiciones de a) 5L, ) 10L,¢c) 15Ly d) 20 L de

CO,. Las lineas en negro representan las curvas con las cuales se hace el ajuste y la

linea en gris es el resultado del ajuste. Las curvas con las cuales se ajustaron los

espectros tienen la forma:

y=a, exp{—O.S[al — x)zj (4.3a)

ap

2 _ _
y=a, exp(za2 5~ a x} 1+erf {g(x 9 _a_zﬂ (4.3b)

as as aj as

La ecuacidn (4.3a) representa una curva gaussiana mientras que la ecuaciéon (4.3b)

representa una curva gaussiana modificada exponencialmente. En estas ecuaciones, los
parametros: a,, 4, y a, son respectivamente, la altura, el centro y el ancho de cada
gaussiana. El parametro a; en la ecuacion (4.3b) determina la caida exponencial de la
gaussiana. En la figura 4.3 los picos de desorcion localizados en 7~215 Ky 7~480 K son

curvas gaussianas, mientras que el tercer pico de desorcion, localizado en 7~680 K es
una gaussiana modificada exponencialmente. Evidentemente el uso de una curva de este
tipo, permite obtener un mejor ajuste del espectro. Su utilizacion sera justificada mas

adelante. A partir del analisis de la evolucidn de la intensidad integrada (area) de cada
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Sefial masa 44 [u.a.]
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Figura 4.3

Ejemplo de la deconvolucion de los espectros de FTD de CO,
de la figura 4.2a usando el algoritmo de Marquard-Levenberg a) 5 L,
b) 10L, ¢) 15L, d) 20 L. Notese el cambio de escala en la ordenada al
pasar de 10 L a 15 L. Las lineas en gris representan los espectros de
FTD. Los picos detectados (lineas en negro) fueron marcados como:
a, By v. Detalles en el texto.
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Figura 4.4

Ejemplo de la deconvolucion de los espectros de FTD de CO de
la figura 4.2b usando el algoritmo de Marquard-Levenberg a) 2 L, b) 4
L,¢) 5L, d) 15 L. Las lineas en gris representan los espectros de FTD.
Los picos detectados (lineas en negro) fueron marcados como: o y B.
Detalles en el texto.



Estudio de Superficies de Molibdeno y ....... 127

pico con la exposicion a CO, y de la temperatura a la cual el pico alcanza un maximo

relativo (temperatura del pico) se sacaron las siguientes conclusiones: 1) el pico de baja
temperatura (72215 K), usualmente llamado pico @, se observa a partir de una
exposicion de ~2 L y tiene la menor contribucion al érea total hasta exposiciones ~17 L.
No se observa un corrimiento neto en la temperatura del pico, el cual no se satura aln a
una exposicion de 20 L, la maxima estudiada. 2) el pico f, que para bajas exposiciones
desorbe a 7480 K, a medida que se incrementa la exposicion se desplaza ligeramente
hacia la zona de bajas temperaturas (/450 K a 20 L). Este pico se satura a una
exposicion de ~12.5 L. 3) el pico y que desorbe a 7~680 K, tiene un comportamiento
similar al pico S, muestra un corrimiento a la zona de bajas temperaturas. Este pico se
satura a una exposicion de ~10 L.

Evidentemente, una fraccién de las moléculas de CO, quimisorbidas se disocian
en la superficie. El CO asi formado desorbe en el rango de 200-600 K, tal como se
muestra en la figura 4.2b. Aplicando a los espectros de desorcion de CO el mismo
procedimiento de deconvolucién descrito para el caso de la desorcidon de CO,, solo se
requieren dos curvas gaussianas para ajustarlos. La figura 4.4 muestra un ejemplo del
proceso de deconvolucién de los espectros de desorcion de CO para exposiciones de a)
2L, b)4L,c)5Lyd) 15L de CO,. Las lineas en negro representan las curvas con las
cuales se hace el ajuste y la linea en gris el resultado del ajuste. Tanto el pico de baja

temperatura (pico &), asi como el de alta temperatura (pico ) muestran un significativo
corrimiento de la temperatura del pico hacia la zona de baja temperatura cuando la

intensidad integrada (area del pico) alcanza un maximo en ~5 L y =10 L, respectivamente.
A mayores exposiciones de CO», la intensidad integrada del pico « de desorcion de CO

decrece a muy bajos valores, siendo el pico S el que mas contribuye al area total.

4.2.2 Modelo estadistico para la adsorcion de CO,

La figura 4.5 muestra la evolucién de la intensidad integrada (proporcional al
cubrimiento 6) de cada uno de los picos de desorcién de CO; (figura 4.5a) y CO (figura

4.5b) en funcién de la exposicién a CO,. En esta figura, los circulos (®) estan asociados
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Evolucion de la intensidad integrada de cada uno de los
picos de desorcion en funcion de la exposicion a CO,. a)
espectros de desorciéon de CO,: pico a, @; pico B, &; pico y, .
b) espectros de desorcion de CO: pico a, @, pico B, &. Las lineas
continuas representan el resultado del ajuste segun el modelo
propuesto en la seccién 4.2.2. Notese €l cambio de escala en la
ordenada al pasar de la grafica a, ala b.
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al pico @, los cuadrados () al pico 8y los triangulos () al pico y. Ademas de los
resultados presentados en el parrafo anterior, se puede observar que la relacion de los
valores en saturacion de la intensidad integrada de los picos gy y de desorcion de CO;

es ~2. A partir de esta relacion se planted un modelo estadistico con la Unica pretensién

de explicar los resultados experimentales presentados en la figura 4.5. En el modelo se
consideran dos tipos de sitios en los cuales la molécula de CO, se puede adsorber. Los
dos tipos de sitios deben satisfacer la condicion que la relacion entre el nimero de cada
uno de ellos sea =~2. Los sitios p (tipo puente) y sitios h (tipo hueco) del plano (100) de un

cristal cubico centrado en el cuerpo (como la chapa de Mo), tal como se muestra en la

figura 4.6, satisfacen esta condiciéon. El modelo aqui propuesto se basa en un conjunto de
supuestos simples: 1) La molécula de CO, se adsorbera preferencialmente en un sitio
hueco (h). 2) El pico a en los espectros de FTD de CO, es debido a la desorcién del
CO. adsorbido en multicapas, mientras que los picos f y y son originados por la
desorcién de CO, desde los sitios p y h, respectivamente. 3) La molécula de CO; puede
disociarse solo si esta adsorbida en un sitio hueco. Si al momento de la disociacion,
existe un sitio tipo p vacio en posicion de primeros vecinos, la molécula formada de CO
se adsorbera en ese sitio. En caso contrario, la molécula de CO permanecera adsorbida
en el sitio tipo A. 4) El pico a en los espectros de FTD de CO esta originado en la
desorciéon de CO desde los sitios tipo p, mientras que el pico f se debe a la desorcidén

de CO desde los sitios tipo #. En concordancia con estos supuestos, se plantea el

siguiente sistema de ecuaciones diferenciales:

o) S -bry)) e
O [ 2-05) o) ] 4

las ecuaciones anteriores representan la variacion del cubrimiento (intensidad integrada)

de los picos de desorcion yy B de CO, en funcion de la exposicion &, respectivamente.

Puesto que 0;02 y 0202 representan el cubrimiento de los sitios 4 y p con moléculas de
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a sitio P (puente)

sitio /1 (hueco)

Figura 4.6

Vista superior del plano (100) del molibdeno (cubico centrado en el
cuerpo). Se indican los sitios en los que se considera la adsorcion de la
molécula de CO,: tipo puente (p) y tipo hueco (h). Molécula de CO;: a)
simetria Cyv, ligada por el atomo de C. b) simetria C,y, ligada por los
atomos de O. ¢) simetria Cg, ligada por los atomos de C y O. d) simetria
Dah, lineal. Mas detalles en el texto.
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CO,, entonces, (I ~ 6;03) y (1— 6’202) representan la probabilidad de encontrar un sitio
5 co 2 .- e . . .
h o p vacio. (0}, 2) es la probabilidad que los sitios # vecinos a un sitio p estén

1 ,
ocupados. El término 5(1 ~ 9;02) indica la probabilidad que una molécula de CO» incida

- . L. . A 2 co, co E
sobre un sitio & y que dicho sitio se encuentre vacio. El término 3 1- Hﬂ 1- (6?}, 2)

es la probabilidad que una molécula de CO; incida sobre un sitio p y que un sitio & en

posicion de primeros vecinos se encuentre vacio. En consecuencia, el término del lado

derecho de la ecuacidn (4.4b) representa la probabilidad que una molécula incida sobre
un sitio p y que los dos sitios # adyacentes se encuentren ocupados. k; y k, son

constantes de proporcionalidad. De acuerdo con las hipétesis del modelo, las funciones

0 (£), 0,°(€), y 85 (¢) se pueden evaluar mediante las siguientes relaciones:

07 ) =k 057 6 0] (452)
62 (e) = ka (657 (g)){l ~ (65> (g))z} (4.5b)
05 ()= ks [6?7“2 (5)] (4.5¢)

el término del lado derecho de la ecuacidn (4.5a) representa la probabilidad que todos
los sitios p y h se encuentren ocupados (condicién para la adsorcién en multicapas). En
la ecuacién (4.5b) se expresa la condicion que las moiéculas de CO; se disocian sélo en
los sitios A y que la intensidad integrada del pico a de desorcion de CO depende de la
disponibilidad de sitios A, en los cuales la molécula de CO quede adsorbida. Las k’'s son

constantes de proporcionalidad.
El sistema de ecuaciones diferenciales (4.4) se soluciond numéricamente
utilizando el método de Runge-Kutta de cuarto orden, a fin de obtener las funciones:

co,

Op

(&) y 9}’,’102 (£). Con estas funciones y haciendo uso del conjunto de ecuaciones

(4.5) se obtuvieron 8, (£), 6,°(£), y 83" (£). Los resultados se muestran en la figura

4.5 (lineas continuas). Las constantes k’s se usaron como parametros de ajuste.
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Evidentemente el acuerdo entre los puntos experimentales y los resultados del modelo es

satisfactorio dentro de las limitaciones de este ultimo.

4.2.3 Evaluacion cuantitativa de los espectros de FTD

El andlisis cuantitativo de un espectro de desorcién implica la determinacion del

orden (n) de la desorcién, la energia de activacion (E;) del proceso y del factor pre-

exponencial (v) del coeficiente de velocidad. Con este objetivo y dentro del modelo de
Polanyi-Wigner se han desarrollado numerosos procedimientos para obtener esta
informacién. En la seccidon 2.2.2 se presentd una revision detallada de estos meétodos, los
cuales se basan en el estudio de la forma del pico de desorcion. Esta caracteristica limita
su aplicabilidad a sistemas que presentan un unico tipo de sitio, con una energia E; bien
definida a partir del cual las particulas desorben, o a sistemas con varios tipos de sitios
en los cuales los respectivos picos de desorcion estan bien separados en temperatura
para que la forma de un pico en particular no se modifique por la presencia de los otros.
En un sistema en el cual el sustrato es una superficie policristalina, las condiciones
anteriores no se cumplen, por lo cual los espectros de FTD se caracterizan por la
presencia de picos de desorcion cuyo ancho a la mitad de su altura maxima es del orden
de 100-200 K, que es el caso en este trabajo. Recientemente Tomkova [141] presentd un
método iterativo el cual permite obtener simuitaneamente £; y v a partir del espectro
experimental, si el proceso de desorcién es de orden n=1. El analisis de los picos de

desorcion de la figura 4.2 con este método conduce a valores de v demasiado pequerfios

(z102-103 3'1) que no han sido reportados en ningun otro sistema. El origen de esto se

debe sin duda al ancho de los picos. En consecuencia, para analizar cuantitativamente

los espectros de desorcion de la figura 4.2, se planteé un modelo en el cual se supone la

existencia de una distribucién continua f{ &) de la energia de desorcién para cada tipo de
sitio. La existencia de esta distribucién queda justificada por las caracteristicas del

sustrato: diferentes entornos para un mismo tipo de sitio. Esta funcién de distribucion

debe satisfacer la condicion de normalizacion:

J'Oocf(e)dg =1 (4.6)
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Si Ns representa el nimero total de sitios de un mismo tipo disponibles para la adsorcion

y N, el niumero de particulas adsorbidas inicialmente (/=0), se puede definir el

cubrimiento global @ para sitios de un mismo tipo, como @ = N—a Del total de sitios NG,
S

una porcion de ellos, ny; definido como ng; = f(&; )N, representa el nimero de sitios (de

un mismo tipo) en los cuales las moléculas alli adsorbidas tienen una energia de

desorcion comprendidas entre & y g+de. Teniendo en cuenta ello, es posible definir un

. ai . .
cubrimiento /ocal & como 8,; =~ , en donde n,; representa el numero de moléculas
67 n .
51

adsorbidas en los ny; sitios. Si se supone ademas que el proceso de desorcidon desde un
estado caracterizado por una energia de desorcidn & ocurre independientemente de los
otros estados, es decir si no se admite la posibilidad de difusion de moléculas de un
estado ¢ a un estado &, justificado por la elevada velocidad de calentamiento ~110 K s'1,

entonces, la velocidad /ocal de desorcidn puede expresarse segun el modelo de Polanyi-

Wigner de la forma:

o, ., ( £ )
=g =¥ 0" exp kT (4.7)
mientras que la velocidad global de desorcion estara dada por:
o , . ( Ed)
g7 =V O "exp %7 (4.8)
Teniendo en cuenta que:
¢ Jourc
Ng = o/ai de; = Ny Oesif(si) de; (4.9)
es posible obtener la relacion entre el cubrimiento global @y el cubrimiento local G
(D #
0= 098 f(e)de (4.10)
y en consecuencia, la ecuacion (4.8) se puede expresar como:
de | , . ( € )
—dr =4V 0" f(g)exp T de (4.11)

De las ecuaciones (4.7) y (4.11) se infiere que el término &; gobierna la velocidad local

de desorcion mientras que la velocidad global de desorcién desde un mismo tipo de sitio
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esta gobernada por el término @¢f{&). Si durante el proceso de desorcion la temperatura

de la muestra se incrementa linealmente a una velocidad [3, entonces, la ecuacion (4.11)
tomara la forma:

de |ol £
~ar =4, EV”HS" f(e)exp(—ﬁ)dg (4.12)

La ecuacion anterior plantea dos problemas: a) el problema directo, en el cual a

partir de una funcién de distribucion f{ £) determinada se debe evaluar la velocidad global

de
de desorcion ~ T b) el problema inverso, en el cual a partir de una velocidad global de

de
desorcién T dada, se debe obtener la funcién de distribucidn f{ &) correspondiente.

La solucion del problema directo es simple. Requiere de la integracién de la ecuacion

(4.12). Para solucionar el problema inverso se siguié el procedimiento descrito por

Seebauer [194], quien propuso como funcién de distribucion f{ €):
1({ T \de
78 =@7(e<—ﬂ)‘a7 (4.13)
ae

en donde @, el cubrimiento inicial y d—T se obtienen directamente del pico de desorcidn

como la intensidad integrada del pico y la velocidad global de desorcidn,
respectivamente. La dependencia de ¢ con la temperatura 7 se obtuvo a partir de la

relacion propuesta por Redhead [131:

07D
prr=(pen)”” el )

A los efectos de probar este método de analisis, se supuso una funciéon de

distribucion f{ €) de tipo gaussiana:

( (el = \2)
fle)= -(;\/%ex —(j—%)—J (4.15)

en la cual o representa la desviacidén standard de una hipotética distribucion con centro
en F4. La ecuacidon (4.15) satisface la condicién de normalizacion impuesta en la

ecuacion (4.6). Con la funcion f(&) asi definida se integré numéricamente la ecuacion
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, _ de
(4.12) a fin de obtener la velocidad de desorcidn ~ T (problema directo). El espectro

ae )
de desorcion (_ﬁ VS. 1"}' asi obtenido se utilizé para obtener la funcion f{ &) mediante

AN ’

las ecuaciones (4.13) y (4.14), (problema inverso). Para cada valor de 7’ en la ecuacion

(4.13), es necesario resolver la ecuacidn (4.14), lo cual se hizo usando el método de
aproximaciones sucesivas de Newton.

Los resultados se muestran en la figura 4.7. Se tomd como punto de partida una
funcién de distribucion f(&) centrada en 2 eV y para o dos valores: o = 0.15 eV y
o = 0.25 eV, los puntos O y O en las figuras 4.7b y 4.7d, respectivamente. A partir de
ellos se calcularon los espectros de desorcion que se muestran en las figuras 4.7a y
4.7c¢, respectivamente. La linea en gris corresponde a o = 0.15 eV mientras que la linea
en negro a o = 0.25 eV. En la figura 4.7a se supuso una cinética de primer orden (n=1);

mientras que en la figura 4.7¢, una cinética de segundo orden (n=2). Para solucionar el
problema inverso se tomd como espectros de partida los espectros de desorcion de las
figuras 4.7a y 4.7c. Mediante el procedimiento descrito se obtuvo las funciones de
distribucion que se muestran como lineas continuas en las figuras 4.7b y 4.7d. El acuerdo

entre las funciones de distribucién originales (O, O) y calculadas (lineas) es excelente.

Este resultado avala el método de analisis propuesto. En consecuencia, éste metodo fue

utilizado para evaluar los espectros de desorciéon de CO- (figura 4.3) y CO (figura 4.4).

: Vv 13 ,,1 . .
Suponiendo un valor de =10~ K ', se obtienen los siguientes resultados:

B

1) Espectros de desorcion de CO»:

Pico a E4~ 60.6 kJ mol™" (x0.63 eV): o~ 16.3 kJ mol”" (=0.17 eV).
Pico B Eg~ 126.9 kJ mol”" (x1.32 eV); o'~ 23.1 kJ mol”’ (~0.24 eV).
Pico 7. Ejo~ 158.7 kd mol™ (+1.65 eV); o'~ 33.7 kd mol™" (~0.35 eV).

2) Espectros de desorcién de CO:

Pico @: Eg~ 73.1 kJ mol™! (=0.76 eV); o~ 13.5kJ mol™ (=0.14 eV)._

Pico B Ez~110.6 kJ mol” (+1.15 eV); o'~ 20.2 kJ mol™ (=0.21 eV).
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a) y c) Espectros de desorcién térmica simulados suponiendo una
distribucion gaussiana para la energia de desorcion, representadas por O y O
en las figuras b y d, respectivamente. Las lineas continuas en las graficas b
y d se obtuvieron a partir de los espectros de las figuras @ y ¢, solucionando
el problema inverso. Mas detalles en el texto.
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4.2.4 Esquema de la interaccion de CO, con la chapa de Mo a
partir de los espectros de FTD

Evidentemente, la elaboracion de un esquema como el que se propone requiere de
estudios complementarios del sistema CO,/Mo, con otras técnicas: XPS, UPS y HREELS.
Sin embargo, la informacion previa indica que: 1) sobre diversas superficies metalicas
existe evidencia experimental de la co-existencia de moléculas de CO; fisisorbidas y
quimisorbidas, cuando la temperatura del sustrato es de ~80-110 K 2) la especie
fisisorbida ha sido asociada con la molécula lineal de CO2, mientras que la quimisorbida
ha sido relacionada con una especie altamente reactiva, la molécula no lineal COQ‘Q", 3)
en general, las especies fisisorbidas desorben en el rango de temperatura 110-240 K,
dependiendo del sustrato. 4) por encima de los 200 K, la especie quimisorbida COy” se

disocia en CO y O permaneciendo ambas especies adsorbidas en la superficie. 4) en los
estudios del sistema CO/metales de transicion mediante espectroscopia de infrarrojo (IR),
se ha observado dos bandas de absorcién que han sido asociadas con la adsorcidn de
moléculas de CO en dos tipos de sitios. En consecuencia, de acuerdo con |os resultados

del presente trabajo, los espectros de FTD de la figura 4.2 se pueden interpretar de la
siguiente manera: 1) El pico a a 7215 K esta asociado a la desorcién de moléculas de
CO, adsorbidas fisicamente. 2) Una fraccién de la especie quimisorbida (COgE") se
disocia en CO y O por encima de los ~200 K. 3) el pico f a 7~480 K esta asociado a la
desorcion de la especie quimisorbida cO”. 4) El pico y es debido a la desorcion del CO;

previamente reconstituido. 5) parte del CO producto de la disociacion del CO, desorbe en

el rango de temperatura 200-600 K. La existencia de dos picos de desorcién de CO
sugiere la existencia de dos tipos de sitios en los cuales el CO puede estar ligado. El
modelo estadistico de adsorcidn sobre sitios puente y hueco es una pieza mas que avala

el esquema propuesto.

4.3. Espectroscopia de Electrones Auger (AES)

Para estudiar la interaccién entre el CO, y la chapa de Mo mediante

espectroscopia de electrones Auger, la chapa de Mo se sometié a exposiciones de CO»
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comprendidas entre 1y ~10% L a una presion de ~2.67x10° Pa. Durante la exposicion al
CO; la chapa se mantuvo a una temperatura de ~130 K. Los espectros Auger se tomaron

en forma derivada haciendo incidir sobre la muestra un haz de electrones de ~1 mA de

intensidad y 2 keV de energia cinética.

4.3.1 Evolucion de los espectros Auger de la chapa de Mo durante
la exposicion a CO;

La figura 4.8 muestra la evolucién de los espectros Auger de la chapa de Mo con
la exposicién al CO,. El grupo de transiciones N,s3V1 del Mo (en ~29 eV) cambia

notablemente a altas exposiciones. A una exposicion de ~10” L (espectro b), se insinva

un hombro en ~31 eV el cual se desvanece a exposiciones mayores, mientras que
aparece otro en ~26 eV (espectros c-d), el cual se acentia a medida que la exposicion
aumenta. Por el contrario, en el grupo de transiciones Auger M, sNN (100-230 eV) la
exposicion al CO; solo produce pequefios cambios (corrimientos y ensanchamientos). En
particular, es notorio el ensanchamiento en la zona de baja energia de las transiciones
M, 5Ny 3V (en =186 eV) y My sV (en 221 eV) del Mo; de ~6 eV en el espectro a hasta
~12 eV en el espectro e. La figura 4.8 muestra también la evolucion del grupo de
transiciones K[ del carbono. A partir de una exposicion de ~10° L, los espectros
muestran un hombro que se desarrolla en ~277 eV (ver en la figura 4.10 con mas detalle).
A esta exposicidn, la forma del pico del carbono es semejante a la reportada para el caso
de CO adsorbido sobre Mo (110) [163], lo cual sugiere la disociacién de la molécula de
CO,. A medida que la exposiciéon al CO, aumenta, la forma del espectro Auger K11 del
carbono resulta muy similar a la del grafito. Segun Haas et al [164], esto se debe a la
descomposicion de parte del CO5 en sus constituyentes.

De lo expuesto se desprende que las transiciones Auger que involucran la emision
de dos electrones de la banda de valencia, en particular las transiciones N, 3/} del Mo y
KVV del C son las que presentan cambios significativos a medida que aumenta la
exposicion de la chapa de Mo al CO,. Los cambios en las intensidades relativas en estos

grupos de transiciones se deben a que la densidad de estados en la banda de valencia

se modifica como consecuencia del cambio de la composicién quimica en el entorno de
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Figura 4.8

Espectros Auger de la chapa de Mo durante la exposicion
a CO,. Temperatura de la muestra: 130 K. Jzquierda:
Transiciones N, 3V del Mo. Centro: Transiciones MNN del Mo.
Derecha: Transiciones KLL del C. a) superficie limpia, b) ~10°
L, ¢) =2x10° L, d) ~4x10° Ly ) ~8x10° L.
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los atomos emisores. En consecuencia la explicacién de los cambios observados (figura
4.8) en las transiciones N, 3}V del Mo y K1’V del C debe encontrarse en el estudio de la
estructura electronica de la banda de valencia. Si bien las técnicas mas comunes para
este tipo de estudio son la espectroscopia de fotoelectrones excitados por rayos X (XPS)
y por radiacion ultravioleta (UPS), algunos trabajos han demostrado que es posible
estudiar la banda de valencia a partir del analisis de las transiciones Auger que
involucran dos electrones de esta banda en el proceso de emisidn [166,195,196]. Esta
aproximacion parte del hecho que cualquier analisis basado en el estudio del espectro
Auger tomado en forma derivada se ve afectado principalmente por dos problemas: a)
imprecision en la determinacién de la posicion de los picos y b) una pobre estimacion de
las intensidades relativas de las diferentes contribuciones. Como consecuencia, resulta
dificil identificar claramente las distintas estructuras. Puesto que la posicion en energia

de los minimos relativos que presenta la segunda derivada de los espectros Auger
Ve

LdZEN( E)

2 vs.E) corresponden, en una primera aproximacion, a la posicion de los

maximos relativos en el espectro integrado (N (E)vs. E) el analisis basado en el estudio
de la segunda derivada de los espectros minimiza las dificultades mencionadas dando
una mejor estimacion de las intensidades de las transiciones. En la figura 4.9 se muestra
la evolucion con la exposicion al CO;, de la primera (a) y segunda derivada (b) del grupo
de transiciones N, 3}V del Mo. Los circulos en la figura 4.9a son una seleccion de los

puntos experimentales, mientras que la linea continua es el resultado del suavizado de la

totalidad de los puntos experimentales mediante un algoritmo de splines [197]. En la
figura 4.9b, los circulos representan la derivada de los espectros experimentales y las
lineas continuas la derivada de los espectros suavizados de la figura 4.9a4. En los
espectros de la figura 4.9b se observan maximos relativos en ~31.5, ~29 y ~26.5 eV. De
acuerdo con Lurie et al [166] y Weissmann et af [198], la energia de la transiciéon Auger

WX,V que involucra un solo electron de valencia V;, esta dada por:
1
E(WOXPVJ-):EWO(Z)—i[é‘Xp(Z+1)+8Xp(Z) -V (4.16)

mientras que si la transicion es de la forma W, }iV;, es decir, si involucra dos electrones

de valencia, la energia de los electrones Auger sera:
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W) = Ewo(2)-Vi -V (4.17)
en donde el término &x{Z) representa la energia del nivel X del atomo de nimero atémico

Z y V; representa la energia (referida al nivel de Fermi) del j-ésimo méximo de la

densidad de estados en la banda de valencia del material. De la ecuacién (4.17) se

obtiene:
L _lew@ - Elmyy)]
] 2

De la figura 4.9b, se infiere que la banda de valencia de la chapa de Mo presenta tres

(4.18)

maximos. De acuerdo con la ecuacién (4.18) se puede definir la escala superior indicada

en dicha figura y por lo tanto los maximos mencionados estan localizados en:

348-315 348-29 348-265
"M z%:w eV, I z(—z—)=2.9 eVyl; z(—z———)

Esta asignacion esta perfectamente de acuerdo con los valores reportados por Petroff ef

=42 eV.

al [199] quienes evaluaron teéricamente la densidad de estados del Mo. En este contexto,
los picos localizados en ~23.8 y =22 eV que no estan representados en la figura 4.9b,

corresponden a las transiciones N\N>3V; (en 223.3 eV) y NiNos3V, (en 2221 eV). En

general, la forma N(Ew,.py) de la transicion Auger de energia L,y esta dada por la
ecuacion [198]:
¢ .
N(Ewyv) zLD(V—cf)D(V+§)d§ (4.19)
en donde ¢ es un indice de suma, D(V) representa la funcién densidad de estados en la

banda de valencia y £ el limite de integracion definido segun:

. (El + E)

=V -k si V < s (4.20a)
. (El + E)

b=E,-V si V2o (4.20b)

en donde E; y E, representan los valores en energia de los topes superior e inferior de la

banda de valencia, respectivamente. Evidentemente esta ecuacion vincula la densidad de

estados en la banda de valencia del sustrato con la forma de las transiciones Auger

WoVV. En consecuencia, los maximos relativos que se observan en la figura 4.9b,
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Figura 4.9

Evolucién del grupo de transiciones Auger N, 3/'V del Mo durante la
exposicion a CO,. a) y b), primera y segunda derivada de los espectros,
respectivamente. ) superficie limpia, 2) ~10° L, 3) ~2x10° L, 4) ~4x10° L y
5) ~8x10° L. Detalles en el texto.



Estudio de Superficies de Molibdeno y ....... 143

asociados con transiciones Auger del tipo W,V;V; son, de acuerdo con la ecuacion (4.19),
proporcionales a los cuadrados de los maximos relativos de la funcion densidad de
estados D(V). Por esta razén, es razonable considerar que la segunda derivada del
espectro Auger W, V'V refleja en primera aproximacion la forma de la densidad de estados

en la banda de valencia. Midiendo la altura de los picos en la banda de valencia del Mo

calculada tedricamente por Petroff et al, y suponiendo que ésta es proporcional a su

intensidad, se encuentra que la intensidad de los picos V1, V3, y V3 satisfacen la relacion:
0.6:1:0.9. En el espectro 2 (~10° L de CO,) de la figura 4.9b, esta relacion es: ~0.4:1:0.7,

mientras que para el espectro 5 (=8x1 0° L de COy) de la misma figura la relacion es:

~0.5:1:0.4. Se infiere, por lo tanto que la exposicidon de la chapa de Mo al CO, modifica

substancialmente la estructura de la banda de valencia. En particular es notorio el
incremento en la intensidad del pico V; (en ~1.7 eV) con respecto al pico V3 (en ~4.2 eV).

Un analisis completamente similar al anterior se realizd para 'el caso de las
transiciones KL del carbono. En la figura 4.10 se muestra la evolucidn con la exposicion
a CO, de la primera (@) y segunda derivada (b) del grupo de transiciones KV Los
circulos y las lineas tienen el mismo significado que en la figura anterior. En la figura
4.10b se pueden observar maximos relativos en ~280, ~277, ~272, ~268, ~265, ~258 y

~250 eV. Estos espectros son muy similares a los espectros del grafito reportados por

Lascovich et al [196]. Por esta razon, la identificacion de los picos en los espectros de la
figura 4.10b se hizo a partir de la estructura de la banda de valencia del grafito. De
acuerdo con Willis et al [200] la banda de valencia del grafito presenta maximos relativos
localizados en: V22, I5~5, }3~8, Vax13 y Vs~17 eV (escala superior en la figura 4.10b).
Con estos valores y utilizando la ecuacién (4.18) los picos en los espectros de la figura
4.10b corresponden a las transiciones: K1V (en 280 eV), KV, V), (en ~272 eV), KV313
(en =268 eV), KV4V, (en ~258 eV) y KV5V5 (en ~250 eV). Los picos en ~277 eV y ~265
eV pueden estar asociados con la transiciones KV V, y KV3V, respectivamente. De
acuerdo con Lascovich, la transicion K73V, en el espectro del grafito podia eliminarse
por bombardeo con iones Ar’, por esta razdn, ésta transicion fue atribuida a carbono

ligado al oxigeno dado que éste estaba presente en el gas residual. En nuestro caso, la

intensidad de esta transicién alcanza un maximo luego de una exposicion de ~2x10° L de
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Figura 4.10

Evolucién del grupo de transiciones Auger KVV del C durante la
exposicion a CO,. a) y b), primera y segunda derivada de los espectros,
respectivamente. 1) ~10° L, 2) ~2x10° L, 3) 4x10° L y 4) 8x10° L. Mas
detalles en el texto.
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Figura 4.11

Evolucion del grupo de transiciones Auger N, 3V del Mo
durante la exposicion de la muestra al haz de electrones (2 keV,
~1pA). a) ~6x10° L de CO,, b) después de ~5 min., c) después
de ~10 min. y d) después de ~25 min de exposicién al haz de
electrones. Mas detalles en el texto.
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CO, y podria indicar la presencia de CO proveniente de la descomposicion de la
molécula de CO, al comienzo de la exposicion (ver seccion 4.2.1). Puesto que la
intensidad de la transicion K}, se incrementa con la exposicion (espectros I-4), es

posible atribuir este hecho a la adsorcién en multicapas de COz sin disociar.

Es bien conocido que un haz de electrones de caracteristicas similares al usado
en nuestros experimentos puede interactuar fuertemente con las especies adsorbidas
sobre un sustrato determinado. Como resultado de esta interaccion, el adsorbato puede
disociarse dando origen a una gran variedad de especies (neutras o cargadas) las cuales
pueden desorber o permanecer adsorbidas en la superficie. En particular, el haz de
electrones disocia las moléculas de CO adsorbidas sobre una superficie de Mo dando
origen a la formacion de una capa de carbono adsorbido con una estructura de tipo
grafitico [164,167]. La figura 4.11 muestra el efecto del haz de electrones (espectros b-d)
sobre la transicion N, 377 del Mo luego de ser expuesta a ~6x10° L de CO; (espectro a).
La energia del haz fue de ~2 keV. La corriente de electrones medida en la muestra fue de
=1pA. Luego de 5 minutos de bombardeo (espectro b) no se observa ninglin cambio
significativo en este grupo de transiciones. Lo contrario ocurre después de 15 y 25
minutos de bombardeo con el haz de electrones (espectros ¢ y d). En particular, notese la

diminucién en la intesidad relativa de los picos en ~30 eV y en =32 eV con el tiempo de

exposicion al haz de electrones. Puesto que la intensidad relativa de estos picos aumenta
durante la exposicion al CO; (ver figura 4.9a), se puede concluir que el haz de electrones
favorece la desorcion de las moléculas de CO, desde la superficie de Mo policristalino.
Este efecto es notable solo después de una exposicion al haz de electrones superior a
~3x10™ C (=5uA min). Es importante notar que este efecto del haz de electrones esta

ausente en nuestros espectros Auger, debido a que estos fueron tomados a alta

velocidad de barrido.

4.3.2 Curvas de adsorcion de CO,

La adsorcién de CO- fue monitoreada siguiendo las senales Auger: KI.I. del
oxigeno (=510 eV), KLL del carbono (en ~271 eV) y M, sN,3V del Mo (en =186 eV).

Durante la exposicion al CO,, se tomd un espectro Auger completo (10-600 eV) cada 2 L

(=100 s) hasta una exposiciébn maxima de 150 L. Para minimizar el efecto del haz de
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electrones sobre el sistema CO2./Mo, y para reducir la diferencia en exposicion entre la
deteccion de los picos Auger del Mo y el O, cada espectro Auger se adquirié en forma
automédtica en ~20 s. En el tiempo entre espectros (<80 s) el haz de electrones fue
obturado mecanicamente. Los espectros se tomaron en forma derivada, usando un haz

de electrones de 2 keV de energia, de incidencia normal a la muestra, una amplitud de
modulacion de 2 eVpp y una constante de tiempo de 10 ms. La corriente de electrones
medida en la muestra fue de ~1 pA. La figura 4.12a muestra las curvas de adsorcion, es
decir, la relacion entre la altura pico a pico de las sefiales Auger. Os10/Mo1gs (V') ¥
C272/Mo1gs () en funcién de la exposicién a CO,. De la curva de adsorcidn, suponiendo
un factor de sensibilidad relativa de ~0.45 entre el C y el Mo (véase tabla 3.7) y
corrigiendo la sefial Auger del Mo para tener en cuenta unicamente la capa superficial
(ver seccion 3.3.2), se calculé el cubrimiento & de CO5, definido por la relacién entre el
namero de moléculas de CO, adsorbidas y el numero de 4tomos de Mo en la capa mas
externa. La puntos asi obtenidos se muestran en la figura 4.12b (%). La cinética de la
adsorcion, se determiné siguiendo el procedimiento descrito por Yates et al [201] en el
cual, la velocidad de adsorcion se puede expresar, dentro del modelo de Langmuir, por la
expresion:

dg 2@-mg (1-9)"
de NS

(4.21)

en donde (1-6) representa la fraccién de sitios disponibles (vacios), S, es el coeficiente
de adhesion inicial (ver seccion 1.2.1) de la molécula de CO, sobre un sitio vacio, &
representa la exposicion, Ng la densidad superficial de atomos de Mo y m es un
paréametro que indica el nimero de sitios adyacentes (libres) necesarios para que la

molécula incidente pueda adsorberse. El valor de m se puede estimar a partir del
Id ™

es una linea recta, m=1. Si la gréfica

cubrimiento 6. Si la grafica de —In(1— &)vs.

r

AR

1
d :
e 1-0) VS

&
[ N ) es una linea recta, entonces, m=2. En la figura 4.13 se ilustran los
S

dos casos. Los simbolos representan los puntos experimentales mientras que las lineas
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Figura 4.12

a) Curvas de adsorcion de CO, sobre Mo obtenidas a
partir de los espectros Auger. Los circulos (#) representan la
relacion Os;0/Mo;gs. Los cuadrados () 1a relacion Cy7;/Mo,g6. b)
Cubrimiento de CO, durante la adsorcion a 130 K. Los rombos
(#) representan los puntos experimentales, la linea continua fue
obtenida de un modelo para la cinética de la adsorcion. Detalles
en el texto.
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Figura 4.13

Curvas de Langmuir para determinar el orden » de la
cinética de la adsorcion de CO, sobre Mo. Los puntos
experimentales de la figura 4.12b se han graficado en términos
de las expresiones cinéticas para la adsorcion en: @) un sitioy b)
dos sitios. Mas detalles en el texto.
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en negro son el resultado de la regresion lineal correspondiente. Para la elaboracion de
estas graficas, se tomd un valor de N5=1.6x1019 étomos/mz, calculado a partir de la
densidad del Mo. De esta figura se infiere que m=2 para la adsorciéon de CO, sobre la
chapa de Mo. En consecuencia, los puntos experimentales () en la figura 4.12b se
ajustaron (linea en negro), integrando numéricamente la ecuacion (4.21) por el método
de Runge-Kutta (paso 102 L). A partir del ajuste se estimd un coeficiente de adhesién
inicial para el CO, sobre la chapa de Mo a 7 =130 K de: S, ~0.18, en concordancia con

el valor publicado para el CO, sobre Mo policristalino a 7 ~300 K, S,~0.6 [50].

4.3.3 Cambio de la funcion trabajo durante la adsorcion de CO,

El cambio de la funcién trabajo (4e @) durante la adsorcién de CO, se midié con el

analizador cilindrico de energia (CMA) del espectrometro de electrones Auger. En este
metodo, se hace incidir un haz de electrones sobre la superficie y se registra la

distribucion de electrones secundarios verdaderos N(E) emitidos por la muestra en un
entorno de ~ 5 eV [202-204]. El valor de energia en el que se produce el despegue de la
curva es proporcional a la funcidn trabajo de la superficie en la zona irradiada por el haz
primario. En general, si desde una muestra de funcién trabajo e, se emite un electrén
con una energia cinética I, este sera detectado por el analizador (CMA) con una
energia cinética £ ', dada por:

E'y=E, +ep,—eq, (4.22)
en donde e, representa la funcion trabajo del analizador. Los electrones emitidos por la
muestra con una energia £,=0 eV, seran detectados por el analizador a una energia de
E = e, - e@,, 1o que representa la diferencia en la funcion trabajo entre la muestra y el
analizador. Para evitar la deteccidn de electrones a energias negativas, es decir, cuando
e, > e, se aplica una diferencia de potencial V, entre el analizador y la muestra. En la
practica se polariza la muestra a -J,. Este potencial de aceleracion desplaza la

distribucion de electrones secundarios a una region mas adecuada para el analizador. El
despegue de la curva aparecera en:

L'y =e@,—ep, +el, (4.23)



Estudio de Superficies de Molibdeno y ....... 151

Debido a la resolucion finita del analizador de energia, AF = 0.6%E a una energia £, el

despegue de la curva de electrones secundarios no es abrupto. Por esta razon,

experimentalmente, la diferencia de funcién trabajo se determina extrapolando la maxima
pendiente de la curva N(E) hasta la linea de base [205]. La figura 4.14 () muestra los
resultados. La muestra se polarizé a -27 V. Durante la exposicion a CO5, se tomd un
espectro (26-32 eV) cada 2 L (~100 s) hasta una exposicion maxima de 150 L. Cada
espectro fue adquirido en forma automéatica en ~4 s. Como siempre, en el intervalo entre
espectros se obturd el haz de electronespara reducir las perturbaciones.

Los estudios sobre la interaccién de CO, con diversos metales de transicidén con
diferentes orientaciones cristalograficas [39], muestran un incremento en la funcidon
trabajo del metal para bajas exposiciones de CO,. Dependiendo de la temperatura del
sustrato (7<100 K), la funcidn trabajo pasa por un maximo relativo antes de alcanzar un
valor de saturacién a altas exposiciones. Si la temperatura del sustrato es de 7140 K la

funcion trabajo solo alcanza un valor de saturacion y no decrece con el incremento en la
exposicion. Estas observaciones sugieren la coexistencia (al menos a bajas
temperaturas) de por lo menos dos especies quimicas diferentes, una de las cuales
incrementa la funcién trabajo y una segunda que a altas exposiciones produce una

disminucion en dicho valor. Estudios llevados a cabo principalmente con XPS y HREELS
han mostrado que la molécula lineal de CO, adsorbida fisicamente es la responsable de
la disminucién en la funcién trabajo, mientras que la quimisorcion de la especie CcOx”

incrementa la funcion trabajo de la superficie. En la figura 4.14 se observa un incremento
de ~+0.6 eV en el valor de la funcion trabajo de la chapa de Mo luego de una exposicion
de 150 L de CO». Este valor es comparable al reportado para la adsorcién de CO2 sobre
peliculas de Fe (=+0.5 eV) [206] y sobre Ni(110) (~+0.6 eV) [207]. Por extension, el
incremento en la funcién trabajo de la chapa de Mo puede ser atribuido a la quimisorcion
de la especie COQS_, hecho que avala la hipétesis sobre la interaccion del CO, con la

chapa de Mo propuesto en la seccién 4.2.4.
En términos generales, el cambio en la funcidn trabajo de un metal en funcion del

cubrimiento de particulas adsorbidas presenta dos caracteristicas bien definidas [26]:1)
un cambio Aeg casi lineal para bajos cubrimientos, lo cual es indicativo de la interaccion

adsorbato-sustrato y 2) una marcada desviacién de la linealidad que aumenta con el
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Figura 4.14

Cambio en la funcién trabajo de la chapa de Mo durante
la adsorcion de CO,. Los circulos (#) representan los puntos
experimentales. La linea continua representa el resultado del
ajuste con un modelo tipo Helmoltz. Mas detalles en el texto.
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incremento del cubrimiento como consecuencia de la interaccion adsorbato-adsorbato.
Se han desarrollado modelos mas o menos complejos para interpretar los cambios (Ae¢)

en la funcion trabajo. El modelo mas sencillo consiste en considerar la formacion de una

capa dipolar continua en la superficie debido a la presencia de la fase adsorbida. En este

modelo Aeg esta dado por la ecuacion de Helmholtz (condensador de placas paralelas):
Aep =+—— (4.24)

donde, ¢ es la carga del electrén, N, es el nimero de particulas adsorbidas (en este caso

independientemente del tipo de sitio), &, es la permitividad eléctrica del vacio y u, es la
componente perpendicular a la superficie del momento dipolar de la particula adsorbida.

N,
Teniendo en cuenta que el cubrimiento & se define como 6 = Wg— con Ns el numero total
5

de sitios, entonces la ecuacién (4.24) se puede expresar como:

Aep = j:(f%ﬁi)e =+K6 (4.25)

o
La ecuacidn anterior relaciona directamente el cambio de funcién trabajo y el cubrimiento.
De esta manera, los puntos experimentales () de la figura 4.14 se ajustaron con la
funcién G(g), linea continua en la figura 4.12b. Se obtiene asi un valor para la constante

de proporcionalidad de K~0.75. suponiendo un valor de Ng=1.6x1 o™ sitios/m?, se obtiene

un valor de 4, ~4.15x10°" C m = 0.12 D. La linea en negro en la figura 4.14 es el

resultado del ajuste asi obtenido. Se puede observar que dentro de las limitaciohes del

modelo el ajuste es bastante satisfactorio. A partir de éste valor y suponiendo que la
molécula de CO; se adsorbe sobre |la chapa de Mo con una simetria Cpy (ver figura 4.6),
el angulo O-C-O es de ~120°. De acuerdo con Freund [40], para esta configuracion, el

angulo O-C-O estimado a partir de calculos teéricos es de =133°.
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INTERACCION DEL OXIiGENO CON LA CHAPA
DE MOLIBDENO

5.1. Generalidades

El interés por el estudio de la interaccidon del oxigeno con superficies de metales
de transicion estd dado no solamente por su importancia en procesos cataliticos sino
también por que la adsorcion del oxigeno se considera la primera etapa en el proceso de
oxidacion de la superficie.

La interaccién del oxigeno (Oy) con la chapa de Mo se estudi6 mediante
espectroscopia de desorcion térmica relampago (FTDS), medidas de funcién trabajo
fotoeléctrica (WF), espectroscopia de electrones Auger (AES), cambios de funcién
trabajo (de @), espectroscopia de pérdida de energia de electrones (EELS) y difraccion de
rayos X (XRD).

Los experimentos de FTD y medidas de funcidén trabajo fotoeléctrica (WF) se

realizaron en el sistema sUAV-1, mientras que los experimentos de AES, EELS y Aeg se

llevaron a cabo en el sistema sUAV-2. En los dos sistemas se utilizé O, 99.998% de
pureza nominal, provisto por la firma Messer-Griessheim de Alemania.

Antes de cada exposicidon a O, la chapa de Mo se limpi6 de acuerdo al
procedimiento descrito en el capitulo 3. El estado de limpieza de la superficie se control
con medidas de funcién trabajo fotoeléctrica en el SUAV-1 y mediante AES en el sUAV-2.

Los espectros de XRD se tomaron en el Laboratorio Nacional de Difraccion,
LANADI (CONICET-UNLP) en el Departamento de Fisica de la Universidad Nacional de
La Plata.
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5.2. Difraccion de Rayos X (XRD)

Los o6xidos de molibdeno, asi como los de Cr, V, W etc., presentan una gran
variedad estructural. Sin embargo, solo dos de ellos son estables inclusive a
temperaturas por encima de los ~1000 K. El MoO3 (M06+, oxido o) y el MoQO» (Mo4+,
6xido 8). La reduccidn sucesiva del MoO3 da origen a compuestos con valencias
intermedias como: M04011, Mo5044, M0gQO23 y MogOos entre otros [208]. Con el animo de
obtener de la chapa de Mo oxidada espectros patrén de AES, EELS y XPS, que
permitieran, por comparacion, establecer el estado de la superficie durante la exposicion
de la chapa de Mo al oxigeno, que es uno de los objetivos de este trabajo, se oxidaron
sendos trozos de la chapa de Mo segun el procedimiento descrito por Hauffe [209] y
Fromhold [210]. Para este efecto se construyd un dispositivo en vidrio (cuarzo y pyrex)
que permite calentar en forma controlada la chapa de Mo en un flujo permanente de
oxigeno a una atmosfera de presion. La chapa de Mo que se empled tenia las mismas
caracteristicas y pureza a las empleadas en los demas experimentos. La temperatura del

tubo de cuarzo sobre el cual se encuentra la chapa, se midié con un termopar tipo K.
Durante el proceso de oxidacion, la muestra se mantuvo a 7=700 K. Con tiempos de
exposicion de ~6.48x10%, ~1.44x10° y ~3.6x10° s (18, 40 y 100 horas) se obtuvieron
muestras con capas de Oxido de diferentes espesores. Adicionalmente una de las

muestras se pulverizd por oxidacidn total segun el procedimiento descrito. Para

establecer la estructura de la capa de 6xido, las muestras se analizaron mediante

difraccion de rayos X. El tubo de rayos X (dnodo de Cu, K,;=1.54060 A) fue operado a
~40 kV y ~30 mA. El barrido angular (26) fue de 10.00° a 70.00°, con un paso 46 =0.02°.

Los espectros obtenidos se muestran en la figura 5.1. El espectro de XRD 5.1a,
corresponde a la muestra en polvo, mientras que en las figuras 5.1b y 5.1¢ se muestran
los espectros de XRD del MoO3 y MoO,, simulados a partir de la informacion sobre la
posicion e intensidades relativas de los picos de difraccion contenidas en las fichas 35-
609 y 32-671 de la base de datos JCPDS-ICDD (1995). Comparando los espectros a y b
de la figura 5.1 se puede concluir que el procedimiento de oxidacién anteriormente

descrito promueve la formacién de la especie MoO3 (M06+, oxido o). Los espectros de

XRD de las chapas de Mo expuestas al flujo de O, a una presion de ~1x10° Pa y a
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T~700 K, indican la formacién del mismo tipo de oxido (MoO3). En estos espectros (no

mostrados) se observa ademas el pico de difraccion en ~58.58°, asociado a las
reflexiones en los planos (200) del molibdeno (ver figura 3.2). La intensidad de este pico
disminuye con el tiempo de exposicion, es decir con el espesor de la capa de oxido

formada.

Se conoce de la literatura que el MoOgj cristaliza en el grupo espacial Pbnm-2h
con cuatro unidades de MoO3 en la celda unidad. La fase «, la misma que fue detectada
en nuestro caso, tiene una celda unidad ortorrombica de dimensiones a,=3.963 A,
b,= 13.855 A y ¢,=3.696 A [208]. La estructura geométrica del MoO3 tal como fue
establecida por Kihlborg [211], muestra que los atomos de Mo estan rodeados por cuatro
atomos de oxigeno localizados a una distancia de 1.94, 1.95, 1.73 y 1.67 A y dos atomos
mas de oxigeno ubicados a una distancia considerablemente mayor: 2.25 y 2.33 A. Este
hecho indica claramente, al menos desde el punto de vista geométrico, la existencia de
tres tipos de atomos de oxigeno en la esfera de coordinacién de los atomos de Mo. Los
cuatro atomos de oxigeno mas cercanos al del Mo tienden a formar un arreglo tetraédrico
con angulos O-Mo-O de 143°, 104° y 98° que difieren significativamente de los
correspondientes a un arreglo octahédrico (180° y 90°). En consecuencia, la fase a del
MoQ3; puede pensarse como formada por tetraedros de MoO4 compartiendo esquinas con
atomos de oxigeno y formando cadenas en la direccion del eje ¢. Con interacciones

adicionales entre estas cadenas se construyen cadenas bi-dimensionales.

5.2.1 Indexado del espectro y determinacion de los pardmetros de
la celda unidad
El indexado del espectro de difraccion a de la figura 5.1 se hizo por comparacion

directa con el espectro patrén (espectro b). Una vez indexado el espectro de XRD, es
posible estimar los parametros de red de la celda unidad a partir de ecuacion de Bragg

en forma cuadratica [177]:

2 2 2
A (2 j ( A )
2 2 2 2 2 2 2
sen“ G =\ — | W+ — | k“+| — | " =x1h" + k" + x5 51

ik (2(10) \2b0 2¢c, I 2 : (1)
en donde a,, b, y ¢, representan los parametros de la celda unitaria (ortorrémbica), 4 es

la longitud de onda de la radiacién incidente y A, k£ y / los indices de Miller de la familia de
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Figura 5.1

Espectros de difraccion de rayos X. (Cu, K4;=1.54 A) a)
muestra en polvo, b) espectro de difracciéon del MoOs (fase o) y
¢) espectro de difraccion del MoO, (fase 8). Los espectros by ¢
fueron calculados segun datos publicados para muestras en
polvo. Mas detalles en el texto.
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planos que originan la reflexion. Para evaluar a,, b, y ¢, es necesario solucionar un
sistema de tres ecuaciones, cada una de ellas con la forma de la (5.1) y asociada con
una de las reflexiones mostradas en el espectro 5.1a. Este sistema de ecuaciones se

puede expresar en forma matricial como:

'(h12 k12 112 \l(xl\ I(senz thklll\ |(b1
Lhzz ko2 lzle Xy l=L56112 ghzkzlszlbz

h32 k32 [32 \x3} SCII2 9h3k3l3 kb3}

el sistema de ecuaciones (5.2) tiene una unica solucién si el determinante D¢ de los

—_—

(5.2)

coeficientes satisface la condicion:
he k2 12
DC = h22 k22 122 =0 (5.3)
ht k3 15
usando el método de Cramer [212], la solucidn del sistema de ecuaciones (5.2) esta dada
por:

D, Dy Ds
X] = —D;’ Xy = l—)g, X3 = D—C (5.4)
en donde los términos de la forma D, representan el valor del determinante obtenido al
remplazar los elementos de la j-ésima columna en D¢ (ecuacion 5.3) por los elementos

del vector columna b, definido en la ecuacion (5.2). Los valores asi obtenidos son:

a,=3.953 A, b,= 13.756 A y ¢,=3.690 A, en muy buena concordancia con los valores

publicados: a,=3.963 A, b,= 13.855 Ay ¢,=3.696 A [208].

5.2.2 Estimacion del espesor de la capa de oxido

Los espectros de XRD de la chapa de Mo oxidada, muestran que la intensidad de

la reflexion (200) del Mo disminuye a medida que se incrementa el tiempo de exposicion
a O,, tal como se muestra en la figura 5.2a. Utilizando este hecho, es posible estimar el
espesor de la capa de dxido: La atenuacion de la intensidad /, de un haz de fotones que

recorre una distancia x en el seno de un material caracterizado por un coeficiente de

absorcién lineal i se puede evaluar a partir de la ecuacion:
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I(x)=1,e 40 (5.5)
en donde /(x) representa la intensidad del haz luego de recorrer una distancia x. Es

, 3 - . ()
comun expresar la ecuacion (5.5) en términos del coeficiente de absorcién masico (B)

asi:
(;t
| -, ex
I(x)=1,e ‘F’ (5.6)
en donde p es la densidad del material. En consecuencia, en nuestro caso, el espesor d,,

de la capa de 6xido formado estara dada por:

: (1(200)\
{z
(200)

d, = (5.7)
N
Py (MoO3)

003

en donde I(O;_OO) e I(po0) representan la intensidad integrada del pico asociado a las

reflexiones (200) en el espectro de XRD de la chapa de Mo limpia y en la oxidada,

respectivamente. (— representa el coeficiente de absorcidn masico del MoQOs;.

P/MoO3

Este término se puede evaluar a partir de los valores tabulados de los coeficientes de
F g

/ 3\
absorcidn masico del Mo, kﬁJ =164 cm? gr‘1 y del O, L—!q =12.7 cm’ gr'1, para
P Mo p/O

radiacion de longitud de onda A=1.5418 A (Cu, K,) [177]. El valor asi calculado es:

(ﬁ) =113.45 cm? gr'1. De la ecuacién (5.7) y con P(Moo3)=4-5 ar cm® [178], se

p/MoO3

encuentra que los espesores de la capa de MoO3 son: 380 nm, ~530 nm y =1450 nm

para tiempos de exposicion de 18, 40 y 100 horas, respectivamente.

Bajo el supuesto que la cinética del crecimiento de la capa de éxido es un proceso
controlado por la difusion, el espesor d,, de la capa debe satisfacer una ley de

crecimiento de tipo parabdlico [213]:
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2
(d,)” =2kt (5.8)
en donde ¢ es el tiempo y k es la constante de velocidad del proceso. En esta

, , o 2 : p
circunstancia una grafica de (dox) vs.l sera una linea recta, como se muestra en la

figura 5.2b. Los circulos (#) representan los puntos experimentales y la linea continua en
negro, el resultado de una regresion lineal. El valor de la constante de velocidad,

2

calculada a partir de la pendiente de la recta es k ~1x10"® m? s7'. Puesto que esta ley de

crecimiento se satisface por lo menos hasta un tiempo 7 ~ 1.44x10° s (~40 horas),

confirma la hipdtesis que, al menos en esta etapa, el crecimiento de la capa de 6xido esta

controlado por un proceso difusivo. Si se supone ademas, que durante todo el proceso de
oxidacién de la chapa de Mo, la concentracion C de oxigeno en la superficie (x=0) de la
chapa es: C(0,¢) = C(x,t)’xzo =1, se puede estimar el coeficiente de difusién del
oxigeno en la matriz de Mo para una temperatura 7~700 K, solucionando la ecuacién de
difusién, que en el caso uni-dimensional toma la forma:

*Cx,n) 13C(x,1) ;
ﬂxz D ot B

(5.9)

en donde D representa el coeficiente de difusién. La ecuacién (5.9) tiene como solucién:

NS
C(x,t)—\ﬁexpk—llthJ (5.10)

si se supone que para cualquier instante de tiempo >0, el espesor d,, de la capa de

oxido esta determinado por la distancia x en la cual la concentracion satisface la relacion:

1
C(x,t) = 5 C(0,1), entonces, remplazando los valores de d,, y f de la figura 5.2b por los

valores de x y t en la ecuacion (5.10), respectivamente, se obtiene un valor para el

-10

coeficiente de difusién de D~1x10"° m's™'. El orden de magnitud de este valor concuerda

con los reportados para el coeficiente de difusidn del oxigeno sobre otros metales, por
ejemplo, con el coeficiente de difusién del oxigeno en una matriz de Fe (fase a) a

T~1100 K, D ~ 7.3x10° m s™" [209].
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a) Disminucién en la intensidad relativa de la reflexion
(200) de la chapa de Mo en funcion del tiempo de interaccién
con ~1x10° Pa de O, a 75700 K, b) El cuadrado del espesor de
la capa de o6xido, evaluada a partir de la atenuacion de la
reflexion (200) del Mo, en funcioén del tiempo de exposicion al
O,. Mas detalles en el texto.
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5.3. Espectroscopia de Desorcién Térmica Relimpago (FTDS)

La chapa de Mo limpia fue sometida a exposiciones de O, comprendidas entre 5 y
~330 L a una presion de ~6.6x10° Pa. Se llevaron a cabo dos conjuntos de medidas en
fas que la muestra se mantuvo a una temperatura de ~80 K y ~300 K durante la
exposicion a Oz. En los experimentos de FTDS, la temperatura de la muestra se
increment6 linealmente hasta ~1100 K a una velocidad de ~110 K s™. En los ciclos de
desorcién se siguieron las sefales m/e = 32 (O2) y m/e = 16 (O) con el espectrémetro de
masa.

La figura 5.3 muestra la evolucion de la sefial m/e = 32 del Omegatrén durante los

experimentos de FTD. En a, la temperatura de la muestra durante |la exposicién a O, fue

de ~80 K mientras que en b, la temperatura fue de ~300 K. En los dos conjuntos de

espectros, los ejes correspondientes a la ordenada tienen las mismas unidades

arbitrarias. En los experimentos de FTD no se detecté desorcion de oxigeno atémico

(O, m/e = 16). Los espectros de FTD de la figura 5.3 se corrigieron segun el modelo de

velocidad finita de bombeo descrito por la ecuacion (4.1). El valor de 7 (=3) se obtuvo

ajustando la parte final de los espectros originales (no mostrados) con la curva solucién
de la ecuacion diferencial (4.2).

Usando el mismo procedimiento de deconvolucidn descrito en el capitulo anterior
para el caso del CO, y el CO, los espectros de desorcidén de O, de la figura 5.3 fueron
ajustados con curvas gaussianas. Dos curvas gaussianas fueron suficientes para ajustar
los espectros a, mientras que con soélo una curva se reproducen los espectros b. En la
figura 5.3a, el pico de baja temperatura, llamado pico a que para bajas exposiciones
desorbe a 7320 K, se desplaza hacia la zona de bajas temperaturas a medida que se
incrementa la exposicion (7250 K a 330 L). Este pico no se satura aun para una
exposicion de ~330 L, la maxima estudiada. El pico f que desorbe a 72465 K, se
desplaza ligeramente hacia la zona de baja temperatura con el incremento de la
exposicion (7450 K a 330 L). Este pico se satura a una exposicion de =170 L. En el caso

de adsorcién a 7~300 K, el pico S en la figura 5.3b, desorbe a bajas exposiciones a una
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Sefial masa 32 [u.a.]

Seial masa 32 [u.a]

Temperatura [K]

Figura 5.3

Espectros corregidos de FTD de O,. Velocidad de
calentamiento B ~110 K s'. @) Temperatura de adsorcién ~80 K,
HSL,2)10L,3)30L,4)50L,575L,6)170L, 7)250L, 8)
330 L. b) Temperatura de adsorciéon =300 K, 7) 50 L, 2) 100 L,
3) 150 L, 4) 200 L, 5) 250 L, 6) 300 L. Detalles en el texto.
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temperatura 7470 K, presenta un leve corrimiento en la temperatura al incrementarse la

exposicion (7>450 K a 300 L) pero no se satura ain a una exposicion de ~300 L.

Puesto que la policristalinidad del sustrato justifica la existencia de una distribucion

continua para la energia de desorcion, el andlisis cuantitativo de los picos de desorcién

de O, se hizo de acuerdo al modelo descrito ampliamente en la seccion 4.2.3.
v
Suponiendo un valor de — = 103 k' en Ia ecuacion (4.14), se obtiene solucionando la

ecuacion (4.15) el siguiente conjunto de resultados:

Espectros de desorcion de O,
1) Temperatura de adsorcion: ~80 K:
pico a:
Ezo~ 82.7-63.5 kJ mol”’ (~0.86-0.66 eV)
o~15.4 kJ mol”" (~0.16 eV)
pico S
Ez~126.9 kd mol™* (+1.32 eV)
5~23.1 kJ mol”" (x0.24 eV)
2) Temperatura de adsorcion: ~300 K:
pico B.
Ez~ 130.8 kd mol™ (=1.36 eV)
o~22.1 kd mol”’ (=0.23 eV)

La adsorcion de oxigeno sobre diversas superficies de metales de transicion ha
sido ampliamente estudiada [214]. Se ha encontrado que en general, la quimisorcion de
la molécula de O, puede ser asociativa si el enlace oxigeno-oxigeno no se rompe 0O
disociativa en caso contrario. Sobre metales como hierro (Fe), tungsteno (W), plata (Ag),
oro (Au) entre otros, se ha encontrado que la adsorcién del O, es disociativa y reversible,
es decir, que desde el punto de vista termodinamico es favorable la desorcion de O;
formado a partir de la recombinacion del oxigeno atomico. Con esto en consideracion, el
pico a en los espectros de FTD de la figura 5.3a, puede asociarse a la desorcion de

oxigeno adsorbido molecularmente mientras que el pico f puede relacionarse a la
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desorcién de O, previamente reconstituido: O+0O—0,. La figura 5.3b, indica que el

estado asociado a la fisisorcion de O, no se presenta cuando la temperatura del sustrato
durante la exposicion es de ~300 K. En este caso, el pico f también puede relacionarse a
la desorcion asociativa de O,. La temperatura de desorcion del pico £ (1~460 K) en
nuestros experimentos de FTD es ligeramente menor a la reportada para otros substratos

[214]: 7=500-600 K para la Ag y 7~650 K para el Au.

5.4. Medidas de Funcion Trabajo Fotoeléctrica (WF)

Como se mostrd en la seccidén 4.3.1, el valor absoluto de la funcidon trabajo de la
chapa de Mo limpia es e@ = 4.61 eV. Luego de exponer la muestra a O3 y antes de tomar
cada espectro de desorcion de la figura 5.3, se midid la funcién trabajo de la chapa de

Mo, usando el método de Fowler. En todos los casos se obtuvo un valor de e@p ~ 5.2 eV,

lo que indica que la funcién trabajo de la chapa de Mo se incrementa con la exposicion a
O, y alcanza un valor de saturacion a una exposicion de ~ 5 L cuando la muestra esta a
80 K. Como se menciono en la seccion 2.2.1, por cuestiones de velocidad, el método de

Fowler no es el mas apropiado para seguir el cambio de la funcién trabajo Aeg de la

muestra durante la exposicion al O,. El método de Anderson (ecuacion 2.6) permite

evaluar la funcidn trabajo de una manera mas simple y rapida. En este método, una
1

grafica de (Jm)zvs.h v, con J,, el rendimiento cuantico de la muestra, es llamada curva

de Anderson. Esta curva es una linea recta que intercepta el eje de la abscisa en e@ y
(ada)

cuya pendiente M esta dada por: M =LW | Se observd que las curvas de Anderson

correspondientes a cada una de las medidas de WF de la chapa de Mo luego de exponer

la muestra a O, e inclusive la correspondiente a la chapa de Mo limpia, tienen muy

aproximadamente la misma pendiente. Por lo tanto, es posible suponer que para

exposiciones de Oz entre Oy 5 L, las curvas de Anderson de la chapa de Mo sean lineas

rectas, todas con la misma pendiente y que su interseccion con el eje de la abscisa varia

con la exposicion. Aceptando este supuesto, se estimo el cambio en la funcion trabajo de

la chapa de Mo en funcion de la exposicidn a Oy, midiendo el cambio en la corriente de
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fotoelectrones emitidos por la muestra /,,, cuando un haz de radiacién ultravioleta (UV) de

energia A v bien definida, incide sobre ella. EI método de medida propuesto requiere

ademas que tanto el area iluminada de la fotocelda asi como la intensidad del haz no
cambien durante todo el experimento y que en consecuencia, la corriente de
fotoelectrones emitidos por la fotocelda comparadora, /. se mantenga constante. Con los
valores de /,, e Ir;, se calcula el rendimiento cuantico de la muestra J,,, de acuerdo con la
ecuacion (2.5). El valor de la funcion trabajo de la chapa de Mo esta dada por:

1
J, 2
e¢=hv—(ﬁ”’) (5.11)

a
en donde el término M = [W) se ha evaluado previamente, de la pendiente de las

curvas de Anderson correspondientes a la chapa de molibdeno luego de someterla a
exposiciones de 0,>5 L. Con M ~ 9.2x1 0? y utilizando un haz UV de longitud de onda
A=230 nm (hv ~5.39 eV), se obtienen los resultados que se muestran en la figura 5.4a.
Los rombos () y los circulos (=) representan el cambio de la WF cuando la exposicion a
0O, se hace con la muestra a 780 Ky 7300 K, respectivamente. De la figura se observa
que la WF se satura a una exposicién de ~4 L y ~16 L para T, ~80 K y =300 K,
respectivamente. A partir de estas curvas se puede estimar el coeficiente de adhesion
inicial S,, si se supone que un cubrimiento de una monocapa produce una saturacion e g

en el valor de la funcidn trabajo [102]:

S - 1 [NS)(Aeqo) (5.12)
° ep,\N; )\ A¢ /.,

en donde Ns representa el nimero de sitios de adsorcién por unidad de area, ¢ la

exposicion y N; el nimero de impactos por unidad de area y por unidad de exposicion. De
la pendiente inicial de las curvas (+ y ) de la figura 5.3a, suponiendo st1.6x1019 sitios
m?2 (ptano 100) y tomando como e@=0.6 eV, se encuentra mediante la ecuacion (5.12)
que el coeficiente de adhesion inicial del O, sobre la chapa de Mo cuando la temperatura
del sustrato es de ~80 K y ~300 K es de S,~1 y $,20.7 respectivamente, en concordancia

con los valores publicados, S,~1 para 780 K [102].
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Figura 5.4

a) Cambio de funcioén trabajo de la chapa de Mo durante
la exposicién a O,. Parte superior: Método Fotoeléctrico: (%)
Tadss ~80 K. () T.4s ~300 K. Parte inferior: Medida con el
CMA. (8) Tus =300 K. b) Cubrimiento de O, durante la

exposicion a =300 K. Los circulos (#) representan los puntos
experimentales, la linea continua fue obtenida de un modelo para
la cinética de la adsorcion. Mas detalles en el texto.



Estudio de Superficies de Molibdeno y ...... 171

3.5. Espectroscopia de Electrones Auger (AES)

5.5.1 Curvas de adsorcion de O,

La adsorcion de O, sobre la chapa de Mo a 7300 K, fue monitoreada siguiendo
las sefiales Auger: KL del oxigeno (+510 eV) y M, sN; 3V del Mo (=186 eV). Durante la
exposicion a O,, se tomod un espectro Auger completo (100-600 eV) cada 0.15 L (=100 s)
hasta una exposicidon maxima de 15 L a una presidn de ~2.66x107 Pa. Para minimizar el
efecto del haz de electrones sobre el sistema O./Mo, y para reducir la diferencia en
exposicion entre la deteccidn de los picos Auger del Mo y el O, cada espectro Auger se
adquirio en forma automatica en ~17 s. Durante el tiempo entre espectros (=83 s) el haz
de electrones fue obturado mecanicamente. Los espectros se tomaron en forma derivada,
usando un haz de electrones de 2 keV de energia, de incidencia normal a la muestra, una
amplitud de modulacion de 2 eV, y una constante de tiempo de 10 ms. La corriente de
electrones medida en la muestra fue de ~0.7 pA. A partir de la curva de adsorcion (no
mostrada), es decir, de la relaciéon de las sefiales Auger Osio/Mo1gs en funcidén de la
exposiciéon a O, suponiendo un factor de sensibilidad relativa de ~2.11 entre el O y el Mo
(ver tabla 3.7) y corrigiendo la sefial Auger del Mo para tener en cuenta unicamente la
capa superficial (ver seccion 3.3.2), se calculd el cubrimiento & de O, definido por la
relacion entre el niumero de atomos de oxigeno adsorbidos y el numero de atomos de Mo
en la capa mas externa. La curva asi obtenida se muestra en la figura 5.4b (). La
cinética de la adsorcion, se determind, como en el caso del CO,, siguiendo el

procedimiento descrito por Yates et al [201] en el cual, la velocidad de adsorcidon se
puede expresar por la ecuacién (4.21). Los espectros de FTD de la figura 5.3 mostraron
que la quimisorcion del oxigeno sobre la superficie del Mo es disociativa, por lo tanto, el
numero de sitios adyacentes libres, necesarios para la adsorcidén de la molécula es m=2.
Los puntos experimentales () en la figura 5.4b se ajustaron (linea en negro), integrando
numéricamente la ecuacién (4.21) por el método de Runge-Kutta (paso 7.5x10™ L). A
partir del ajuste se estimd un coeficiente de adhesién inicial para el O> sobre Mo (a

T~300 K) de: S,~0.54.
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5.5.2 Cambio de la funcion trabajo durante la adsorcion de O,

El cambio de la funcién trabajo (de@) de la chapa de Mo a 7=300 K durante
exposicion a Oz, se midid también con el analizador cilindrico de energia (CMA) del
espectrometro de electrones Auger, segun el procedimiento descrito en la seccion 4.3.3.
En la parte inferior de la figura 5.4a (') se muestran los resultados. La muestra se
polarizo a -27 V. Durante la exposicion a Oz, se tomé un espectro (barrido de 26 a 32 eV)
cada 0.15 L (=100 s) hasta una exposicion maxima de ~7 L. Cada espectro fue adquirido
en forma automatica en ~4 s. A partir de esta grafica y usando la ecuacion (5.12) se
estimé el coeficiente de adhesion inicial del O, sobre la chapa de Mo. El valor encontrado
fue S, ~0.74, en buena concordancia con el valor estimado a partir de las medidas de

funcién trabajo fotoeléctrica (5,~0.7).

5.5.3 Cambios en los espectros Auger de la chapa de Mo debidos a
la interaccion con O,

Como se menciond en la seccidn 2.2.3, un cambio en la composicidon quimica en el
entorno del atomo emisor puede afectar considerablemente el espectro de electrones
Auger. En general, cabe esperar cambios en la intensidad relativa de un grupo de lineas
Auger con respecto a otras, corrimientos en la energia a la cual aparecen las transiciones
0 cambios en la forma de un grupo de transiciones. Sin embargo, los espectros Auger (no
mostrados) de la chapa de Mo luego de someterla a exposiciones de O, de hasta ~10° L,
con la muestra a 300 K, no muestran ninguno de los efectos mencionados. Este resultado
indica que para observar cambios significativos en los espectros Auger de la chapa de
Mo son necesarias exposiciones al O, mucho mas altas o que la interaccion se lleve a
cabo con especies mucho mas reactivas, como se indica a continuacion.

Para estudiar la interaccion de la chapa de Mo con la molécula O,", se hizo incidir

en la direccién normal a la superficie un haz de iones 02+ de 3 keV de energia. La
corriente de iones medida en la muestra fue de ~1.2 pA. Se tomé un espectro Auger
(20-600 eV) a intervalos regulares de tiempo. La figura 5.5 resume los resultados. Como

se mostro en la seccion 3.3.1, el espectro Auger de |la chapa de Mo limpia (espectro a) se

caracteriza por la separacion de las transiciones de baja energia N\N, sV (en »19 eV y
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Figura 5.5
Evoluciéon de los espectros Auger de la chapa de Mo

durante la exposicién al haz de O,". Izquierda: Transicion
N, ;VV del Mo. Centro: Transiciones MNN del Mo. Derecha:
Transiciones KLL del O. a) superficie limpia, b) luego de ~10
min, ¢) ~20 min, d) ~50 min, e) ~120 min. Detalles en el texto.
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N> 3VV (en 229 eV). La figura 5.5 muestra que la exposicién de la chapa de Mo a los
iones de oxigeno provoca un ensanchamiento de la transicion Auger N,3V1 del Mo
debido, posiblemente, a un cambio drastico en las intensidades relativas de las
transiciones N N3V y NosVV. Por el contrario, en el grupo de transiciones Auger
M, sNN del Mo (100-250 eV) solo se observan pequefios cambios: 1) el desarrollo de
tres nuevos picos localizados ~5 eV por debajo de la energia a la cual aparecen las
transiciones M, sN1 V (=160 eV), My sN2 3V ( 2186 eV) y My sV'V (=221 eV). Este hecho es
muy evidente en el espectro e de la figura 5.5, luego de ~120 min de bombardeo. 2) un
ensanchamiento del pico M4 sN, 3} (de ~6.9 eV en el espectro @ pasa a ~11.3 eV en el
espectro e), medido como la separacion en energia entre el maximo y el minimo del pico
y 3) disminucién en la intensidad relativa, desde ~0.81 hasta ~0.5 y un corrimiento hacia
mayores valores de la transicién M, sV con respecto a la MysNy3V (=2 eV en el
espectro ¢). De acuerdo con la literatura [100,111,215], los cambios observados en
nuestros espectros Auger son clara evidencia de la oxidacion de la chapa de Mo.

La figura 5.6 muestra los espectros Auger de: a) la chapa de Mo limpia, b) la
chapa de Mo oxidada por bombardeo con O,", segun se describid en el parrafo anterior y
¢) la chapa de Mo oxidada por calentamiento a 7=700 K en un flujo de oxigeno, segun se
describid en la seccion 5.2. Las diferencias que se observan entre los espectros Auger de
la chapa de Mo limpia y oxidada por bombardeo con 0" (espectros a v b) se

describieron detalladamente en el parrafo anterior. Estas diferencias también se

observan al comparar el espectro de la chapa de Mo limpia y el de la chapa de Mo
oxidada por calentamiento en atmésfera de O, (espectros @ y ¢). Al comparar los
espectros Auger 5.6b y 5.6¢ de la superficie oxidada, se observa que la intensidad de los
nuevos picos en relacion a las transiciones M, sN> 3V (en =186 eV) y My sVV (=221 eV)
es mayor para la muestra oxidada por calentamiento en atmésfera de O, (espectro ¢) que
la correspondiente a la muestra oxidada por bombardeo con 02+ (espectro b).

En forma paralela, la oxidacion de la chapa de Mo por distintos procedimientos se
estudié mediante espectroscopia de fotoelectrones excitados por rayos X (XPS) en
colaboracién con el grupo del Prof. Dr. A.R. Gonzalez-Elipe en el Instituto de Ciencias de
Materiales (ICM) en Sevilla, Espana [216].
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Figura 5.6
Espectros Auger de la chapa de Mo luego de someterla a

diferentes tratamientos. Izquierda: Transiciones NNN del Mo.
Centro: Transiciones MNN del Mo. Derecha: Transiciones KLL
del O. a) superficie limpia, b) luego de exponerla a un haz de
O," durante ~120 min, ¢) luego de calentarla a 7=700 K a una
presion de ~1x10° Pa durante ~100 horas. Detalles en el texto.
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Los espectros XPS de la chapa de Mo luego de ser bombardeada con Oy
sugieren principalmente la formacién de una nueva especie quimica, que fue asociada
con el MoO» (Mo4+). En los mismos espectros es posible observar la formacién, aunque
en menor proporcidon de la especie MoO3 (Mo‘““). Por el contrario, los espectros XPS de
la chapa de Mo luego de ser expuesta a un plasma de O, muestran, la formacion de la
especie MoO3 (Mo®") y en menor proporcién la especie MoO, (Mo?"). La comparacion de

los espectros Auger de la chapa oxidada, tomados en el ICM y en nuestro laboratorio,

permitié establecer la equivalencia de los procesos de oxidacion del Mo mediante la
exposicion de la muestra a un plasma de O; y el calentamiento de la muestra a 7700 K
en un flujo de oxigeno.

Se estudié también, el efecto de un haz tanto de iones de Ar como de electrones
sobre una superficie de MoQO3z. Para ello se utilizd una muestra en polvo de MoOs3,
preparada en nuestro laboratorio segun se describid en la seccion 5.2. Estos
experimentos mostraron que en los dos casos, la especie quimica MoOj (M06+) se
reduce a MoO, (Mo*") y a Mo (Mo?).

Las figuras 5.7 y 5.8 muestran la evolucién de los grupos de transiciones Auger
MNN (=100-240 eV) del Mo y KLL del oxigeno (=460-530 eV), respectivamente durante
la exposicién al plasma de O, (espectros a-c¢) y durante el bombardeo con 0" (espectros
d-f). En la figura 5.7 es notorio el cambio en la intensidad de los picos en ~153 eV y ~181
eV con respecto a los picos en ~160 eV (M, sN,V) y ~186 eV (MysN,3V) a medida que
se incrementa el tiempo de exposicion al plasma de Oy, es decir, con el incremento del
espesor de la capa de Oxido asi formada. Por el contrario, esta relacién de intensidades
en los espectros de la chapa oxidada por bombardeo con 0;", practicamente no cambia

con el tiempo de exposicion al haz de iones. Es importante notar que en las primeras

etapas de la formacion de los 6xidos, resulta dificil establecer una diferencia entre ellos
mediante la simple inspeccién de la transicion My sN, 3V del Mo en los espectros Auger
correspondientes (espectros a y d de la figura 5.7). Por el contrario, las transiciones
Auger KLL del oxigeno permiten establecer claramente una diferencia entre el MoO3 y

MoO,, segun se muestra en la figura 5.8. En esta figura es notorio el pico Auger que se



Estudio de Superficies de Molibdeno y ......

TTTITTTTT T I T ITTIT I 7T

Mo + plasma O,

My 5N, 3V

Mg sVV

M, 5N,V

(S

dEN(E)/dE [u.a]

aralaennalaapanilansaalanaay

i
i ¥
sl lasiey Easaaalasany

120 150 180 210

120 150 180 210

Energia cinética [eV]

Figura 5.7

Evolucion del grupo de transiciones Auger MNN del Mo
sometido a diferentes tratamientos. Izquierda: Exposicion a un
plasma de O,. Derecha: Exposicién a un haz de O,". @) ~1 min,
b) ~4 min, ¢) ~11 min, d) ~6 min, b) ~26 min, ¢) ~86 min.

Detalles en el texto [216].
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Figura 5.8

Evolucién del grupo de transiciones Auger KLL del O.
Izquierda: Exposicion de la chapa de Mo a un plasma de O,.
Derecha: Exposicion de la chapa de Mo a un haz de O,". a) ~1
min, b) ~4 min, ¢) ~11 min, d) ~6 min, b) ~26 min, ¢) ~86 min.
Detalles en el texto [216].
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desarrolla aun a bajos tiempos de tratamiento, a ~6-7 eV por encima de la energia a la
cual aparece la transicion K1, 31, 3.

En general, la interpretacion de los cambios en los espectros Auger es complicada

por el hecho que las transiciones involucran electrones de varios niveles atomicos. Sin

embargo, en relacion a la aparicidn de nuevos picos en las transiciones My sNiV,
M, sN>3V'y My sVV en los espectros de la chapa de Mo oxidada, debe tenerse en cuenta

que este desdoblamiento no se presenta en las transiciones M, sNN (~120-150 eV). Por

esta razdn debe descartarse como hipotesis, que la apariciéon de estos nuevos picos se
origine en la excitacion de electrones en los niveles A, y M del Mo que se encuentran
separados en energia en ~3 eV (ver tabla 3.5). Puesto que este desdoblamiento se
observa so6lo en los espectros Auger de la chapa oxidada, en aquellos picos que
involucran electrones de la banda de valencia, se puede suponer que este hecho se debe
principalmente a las diferencias existentes entre la funcion densidad de estados en la

banda de valencia del Mo limpio y el Mo oxidado. En consecuencia, el desarrollo de
nuevos picos localizados en ~5 eV por debajo de las transiciones My sNV, MasN>sV'y
M, sVV sugiere la existencia de por lo menos dos estructuras bien definidas en la banda

de valencia del Mo oxidado, separadas ~5 eV. Como ha sido reportado en la literatura
[215] y verificado durante este estudio, la presencia de estas nuevas transiciones en los
espectros Auger de la chapa de Mo oxidada estan relacionadas con la formaciéon de

nuevas especies quimicas en la superficie de la muestra. Teniendo en cuenta que la
transicién Auger M, sN, 37 del Mo es la mas intensa, y que la transicion M, sV'V involucra
dos electrones de la banda de valencia y por lo tanto es muy sensible a los cambios en
ella, resulta adecuado seleccionar la transicién M, sN, 3V para establecer una diferencia
entre los espectros Auger del MoO; y del MoOs;. De la evolucion de la transicion
M, sN, 3V durante la exposicion de la chapa al plasma de O, y al bombardeo con 0.,
espectros a-c y d-f en la figura 5.7, es posible relacionar los picos en ~181 eV y en ~186
eV con la formacion de las especies MoO3 (M06+) y MoO- (Mo4+) respectivamente. En
consecuencia, en los espectros Auger de la chapa de Mo oxidada por bombardeo con

0" (figura 5.7, espectros d-f), la presencia del hombro en ~181 eV asociado a la especie

MoQO3, esta de acuerdo con los resultados de XPS, los que indicaron la presencia de
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pequerias cantidades de esta especie durante la oxidacién del Mo por bombardeo con
0,". De acuerdo con Lin et al [215], en este caso, la presencia de pequefias cantidades
de MoO3 puede ser atribuido a la oxidacion de la superficie de MoO,. Por otro lado, la
presencia del pico en ~186 eV en los espectros Auger de la chapa de Mo oxidada

mediante el plasma de oxigeno (figura 5.7, espectros a-c), puede estar originado en la

reduccion parcial del MoO3s a MoO, debido a la exposicion de la superficie al haz de
electrones durante la adquisicidn del espectro Auger. Como ya ha sido mencionado, la
reducién del MoO3z a MoO; debido a la exposicion de la muestra a un haz de electrones

se comprobd mediante XPS.

5.6. Espectroscopia de Pérdida de Energia de Electrones

(EELS)

Para tomar los espectros de pérdida de energia se hizo incidir en la direccion
normal a la superficie un haz de electrones de =250 eV de energia cinética y se registro
la distribucion de electrones retrodispersados con energia en el rango 170-270 eV. En el
rango de energia: =~247-~253 eV (pico elastico), se cambid la sensibilidad del
amplificador lockin para evitar que éste se saturara. La corriente de electrones medida en
la muestra fue de ~0.7 pA. Para minimizar el efecto del haz de electrones sobre el

sistema bajo estudio, cada espectro se tomd automaticamente en ~60 s.

3.6.1 Evolucion de los espectros de pérdida de energia de la chapa
de Mo durante el proceso de oxidacion

La figura 5.9a4 muestra los espectros de pérdida de la chapa de Mo limpia
(espectro I) y de las chapas oxidadas (espectros 2 y 3). La figura 5.9b muestra la

segunda derivada de los espectros de pérdida de la figura 5.9a. Como se menciono en la
seccién 3.5.1, el espectro de pérdida del Mo limpio presenta picos bien definidos en
~10.5 y =23.8 eV asociados a la excitacion de plasmones de superficie y de volumen
respectivamente [191]. El pico de pérdida que alcanza a detectarse en ~38 eV (espectro
b,1) ha sido relacionado con la excitacion de los electrones del nivel 4p por encima del
nivel de Fermi, o segun Bera et a/ [192], esta asociado a una transicidn quasi-atomica p-d

(ver seccion 3.53). En los espectros de pérdida de la chapa oxidada
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Figura 5.9

a) Espectros de pérdida de energia de electrones (EELS) de la chapa
de Mo. Energia del haz primario: ~250 eV. b) Derivada segunda de los
espectros de pérdida mostrados en a. I) superficie limpia, 2) MoO; y 3)
MoOs. Mas detalles en el texto.



Interaccion del Oxigeno con la Chapa de Molibdeno 182

ya sea por bombardeo con O, para obtener MoQ, (espectro 2) o por calentamiento de

la chapa de Mo a 7~800 K en atmosfera de oxigeno, para obtener MoOj3 (espectro 3), los
picos asociados a la excitacion de los plasmones de superficie y de volumen estan
desplazados ~1 eV hacia mayores energias. Una situacion similar fue observada por
Ballu et af [104] estudiando la adsorcion de oxigeno sobre una superficie de Mo(100). El
corrimiento de estos picos puede asociarse con la formacion del éxido en la superficie.
Es notorio también el cambio en la intensidad relativa de estos dos picos. Este hecho
permite establecer desde el punto de vista de EELS, una diferencia entre el Mo limpio y
el Mo oxidado. Por otro lado, Ia sensibilidad del pico en ~12 eV al estado de la superficie,
soporta la asignacion de este pico a la excitacion de los plasmones de superficie. El
analisis de los espectros 2 (MoQO;) y 3 (MoO3) muestra que la diferencia entre ellos se
establece en un pico que se desarrolla en ~6 eV, el cual se insinua en el espectro

integrado pero que es muy notorio en el derivado.

5.6.2 Evaluacion de la seccion eficaz de dispersion ineldstica de la
chapa de Mo oxidada

La figura 5.10a muestra la seccién eficaz de dispersion inelastica K(E,, E,-E),

(lineas en gris), calculada a partir de los espectros de pérdida de la figura 5.9a por medio
de la ecuacion (3.46), siguiendo el procedimiento propuesto por Tougaard y Chorkendorff

[188] y descrito en la seccion 5.3.2. Como ya ha sido mencionado, la seccidon eficaz de
dispersion K(F,, E,-E), es decir, la probabilidad que un electrén con una energia E,,
pierda la energia £,-E por unidad de longitud de trayectoria recorrida en el sélido y por

unidad de pérdida de energia, se puede evaluar a partir de la funcién dieléctrica compleja

1
e(k,m), segin la ecuacion (3.47). En esta ecuacién, el argumento Im(— » de la
 &(k,w)/

integral, representa la funcion de pérdida de energia en el volumen del material.
Evidentemente, para integrar la ecuacion (3.47) es necesario conocer la funciéon &(k, ).
Para el Molibdeno esta funcién se puede evaluar a partir de los valores publicados del
indice de refraccion complejo. En este caso es posible comparar la seccion eficaz
evaluada tedricamente (ecuacidn 3.47) y la obtenida a partir de los espectros de pérdida

(ecuacidn 3.46), tal como se hizo en la seccidbn 353. (figura 3.12).
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Figura 5.10
a) Ajuste (circulos) de la seccién eficaz de dispersion inelastica

(lineas en gris) evaluada a partir de los espectros de la figura 5.9a. b)
Funciones de pérdida de energia en el volumen con la cuales se logr6 el
ajuste de los espectros en a. I) superficie limpia, 2) MoO, y 3) MoOj3;. Mas
detalles en el texto.
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Para los 6xidos de Mo no se encontré informacion tabulada a partir de la cual evaluar la

relacién de dispersion &(k,w). En esta circunstancia, es necesario suponer la forma de
£ 1 B

la funcidn de perdida Im(—ﬁ que permita reproducir, mediante un procedimiento
\ &(k,m)/

de prueba y error, la seccion eficaz de dispersidn evaluada a partir de los espectros
experimentales. Para esto es necesario expresar la funcidon de pérdida en términos de las
funciones de Drude-Lindhard [189]. Los circulos en figura 5.8a, representan la seccién
eficaz evaluada tedricamente. El acuerdo con la seccion eficaz evaluada a partir de los
espectros de pérdida de energia (lineas en gris) es satisfactorio. La discrepancia en la
zona de baja energia (0-6 eV), puede estar originada por un lado, en el hecho que el
modelo a partir del cual se evalua la seccién eficaz de dispersion (ver seccion 3.5.3) no
tiene en cuenta el efecto combinado de las perdidas de energia en la superficie y en el
volumen, y a que en los espectros de pérdida de energia de la figura 5.9, la zona de 0-6
eV esta muy afectada por el ancho del pico elastico, 2.5 eV. La figura 5.10b muestra las
funciones de perdida de energia que en cada caso permiten reproducir la seccién eficaz
de dispersion de la figura 5.9a. Puesto que la forma de los espectros de pérdida de
energia esta determinada por la forma de las funciones de pérdida, la comparacion entre
los espectros de pérdida de energia de la chapa de Mo limpia y oxidada que se realizé en

el parrafo anterior, es completamente valida para las funciones de pérdida de energia.
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CONCLUSIONES Y PROSPECTIVAS

Como conclusion general del presente trabajo puede decirse que se ha hecho un
aporte para un mejor entendimiento del comportamiento de superficies policristalinas de
Mo frente a gases como el CO, y el Oy, A continuacidn se detalla las conclusiones
logradas segun las distintas técnicas de estudio empleadas, tanto para la superficie

limpia como expuesta a dichos gases.

6.1. Caracterizacion de la Chapa de Mo

6.1.1 Difraccion de rayos X

A partir del estudio de las ausencias sistematicas en el espectro de difraccion de
rayos X de la chapa de Mo se pudo inferir que la celda unitaria del Mo mantiene en la
chapa la estructura cubica centrada en el cuerpo.

Para minimizar el efecto de los errores sistematicos en la determinacion del
parametro de la celda unidad del Mo, éste se evalué utilizando el método de minimos
cuadrados propuesto por Cohen. Se encontré que el parametro de red de la chapa de Mo
es a,=3.1471 A, en muy buena concordancia con el valor publicado @,=3.1472 A

La comparacién directa del espectro de XRD de la chapa de Mo con el
correspondiente a una muestra de Mo en polvo simutado a partir de valores tabulados,
permiti6 establecer que los cristales en la chapa de Mo estan orientados
preferencialmente en la direccion [100]. Este efecto de orientacion preferencial es debido
al proceso de laminado.

Se estimo el tamario de los cristales orientados en la direccion [100] en la chapa

de Mo. Se utilizé para este efecto, el ancho medio del pico en ~58.6° correspondiente a
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las reflexiones (200) en los espectros de XRD. Se encontré que el tamarno medio de los

cristales es de =60 nm.

6.1.2 Espectroscopia de electrones Auger

El espectro Auger de la chapa de Mo, tomado en forma derivada, muestra ocho
grupos de transiciones en la zona de baja energia ~10-250 eV: NN, 3V (=19 eV);, N3PV
(=30 eV); M4sNiN> 3 (=120 eV); MoMysN; 3 (=135 eV); My sNy 3N, 3 (=146 eV); My sNV
(=160 eV), M4 sN, 3V (=186 eV) y My sVV (=221 eV).

El espectro Auger de la chapa de Mo en el estado en que es montada en los
sistemas de UAV muestra que el carbono y oxigeno son los elementos contaminantes de
la superficie de la chapa. La forma de las transiciones K11 (=250-280 eV) del C indican
la presencia en la superficie de una capa con una estructura similar a la del grafito.

La estructura grafitica del C en la superficie sugiere que la contaminacion con
carbono y oxigeno proviene de la descomposicidn en la superficie de CO y CO; durante
el almacenamiento de la chapa en el sistema de UAV.

El estudio de la evoluciéon de los espectros Auger de la chapa de Mo durante el
procedimiento de limpieza permitié establecer que no es posible, al menos en un tiempo
razonable, eliminar completamente los contaminantes de la superficie unicamente
mediante el bombardeo con Ar".

El calentamiento de la chapa de Mo a ~1400 K reduce substancialmente la
contaminacién con C pero favorece la segregacion de atomos de Ca desde el interior de
la chapa. Segun lo especifica la firma proveedora, la chapa de Mo (Goodfellow Metals,
99.9% de pureza) tiene ~20 ppm de Ca como impureza.

Sélo la accidon combinada del bombardeo con iones de Ar y el recocido de la chapa

a ~1500 K permite, después de pocos ciclos, obtener una superficie libre de impurezas y

contaminates.
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6.1.3 Medidas de funcion trabajo

El valor absoluto de la funcion trabajo de la chapa de Mo limpia se determing,

usando el método de Fowler. El valor obtenido fue e = 4.61 eV, en concordancia con el

valor publicado, e@p = 4.60 eV.

Se midid la funcién trabajo (método de Fowler) de la chapa de Mo durante el
procedimiento de limpieza. Los valores experimentales del rendimiento cuantico J,, de la
chapa mostraron una desviacién de la curva teérica en la zona en la que la energia de
los fotones incidentes hv es mucho mayor que la funcion trabajo e@. Este comportamiento

fue explicado suponiendo la presencia de parches o islas de atomos en la superficie
caracterizados por valores diferentes en su funcién trabajo.

Suponiendo la presencia en la superficie de al menos dos centros emisores con
valores diferentes en su funcion trabajo, se plante6 un modelo que permitié establecer
una correlacion cuantitativa entre la composicion quimica de la superficie y su funcién
trabajo fotoeléctrica. El modelo se fundamentd en la hipétesis de que el desplazamiento
relativo en la ordenada de las curvas de Fowler necesario para ajustar los puntos

experimentales, es proporcional a la concentracion relativa de los centros emisores.

6.1.4 Espectroscopia de pérdida de energia de electrones

El espectro EELS de la chapa de Mo presenta picos bien definidos localizados en
~10.3, »23.8, ~32.9 y =39 eV. Los picos en ~10.3 y 23.8 eV fueron atribuidos a la
excitacion de los plasmones de superficie y de volumen, respectivamente. Los picos de

pérdida en ~32.9 y ~39 eV coinciden con maximos relativos en la funcion de pérdida

1
Im(— ok a))] y por lo tanto fueron atribuidos a transiciones entre bandas en el volumen

del sdlido.

El estudio de la evolucidén de los espectros EELS durante el procedimiento de
limpieza de la chapa de Mo, mostré que el pico en ~10.3 eV es muy sensible a la
composicidon quimica de la superficie. En consecuencia, una vez caracterizada la
superficie, esta técnica puede ser usada para controlar el estado de limpieza de la

superficie.
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A partir de los espectros experimentales de EELS y utilizando el procedimiento
propuesto por Tougaard y Chorkendorff, se obtuvo la seccion eficaz de dispersidn

inelastica de la chapa de Mo limpia. En forma paralela, ésta se evalué a partir de la
funcidn dieléctrica gk, ). Dentro de las limitaciones del modelo en el que se basaron los

calculos, el acuerdo entre las funciones asi obtenidas es aceptable.

6.2. Interaccion del Diéoxido de Carbono con la Chapa de Mo

6.2.1 Espectroscopia de desorcion térmica

Se estudio la interaccion del CO, con la chapa de Mo mediante espectroscopia de
desorcion térmica. La exposicidn al CO; se hizo con la muestra a =80 K. Durante los
experimentos de FTD la temperatura de la muestra se incrementd linealmente a una
velocidad 3~110 Ks™ y se siguid con el Omegatron la evolucion temporal de las sefales
m/e=44 (CO3), m'e=28 (CO) y m e=32 (0Oy).

En los experimentos de FTD, no se detectd desorciéon de O, (m/e=32).

Los espectros de FTD de CO;, luego de un procedimiento de deconvolucion
utilizando el algoritmo de Marquard-Levenberg, mostraron tres picos de desorcion
localizados en 75215 K (pico «); 7~480 K (pico ) y 7=680 K (pico ).

El pico a, se observé a partir de una exposicion de ~2 L y tiene la menor
contribucion al area total hasta exposiciones =17 L. No se observd un corrimiento neto en
la temperatura de este pico y no se satura adn a una exposicion de ~20 L. Ei pico S se
desplaza ligeramente hacia la zona de bajas temperaturas (7450 K a =20 L), con el
incremento de la exposicidén al CO,. Este pico se satura a una exposicion de ~12.5 L. El
pico y tiene un comportamiento similar al pico f. Este pico se satura a una exposicion de
~10 L.

Una fraccion de las moléculas de CO5 quimisorbidas se disocian en la superficie.

El CO asi formado desorbe en el rango de 200-600 K.
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Aplicando a los espectros de desorcion de CO el mismo procedimiento de
deconvolucion utilizado en el caso del CO,, se detectaron dos picos de desorcion de CO
luego de exponer la chapa al CO».

Los dos picos de desorcién de CO (picos a y f) mostraron un significativo
corrimiento de la temperatura del pico hacia la zona de baja temperatura cuando la
intensidad integrada de los picos alcanza un maximo en ~5 L y ~10 L, respectivamente.

Se planted un modelo estadistico que dio cuenta de la evolucion con la exposicion
al COo, de la intensidad integrada de cada uno de los picos en los espectros de

desorcion de CO, y CO. En el modelo se consideran dos tipos de sitios en los cuales la
molécula de CO, se puede adsorber.

Se planteé un modelo que permitié analizar cuantitativamente los espectros de
desorcion de CO, y CO. En el modelo se supone la existencia de una distribucion
continua de la energia de desorcion para cada tipo de sitio. Se encontré que estas

funciones de distribucion se pueden ajustar con curvas gaussianas con centro en Eg, y

un ancho medio o (desviacién standard de la distribucion). Suponiendo un valor de
v 1 . .
E ~ 10" K, se obtuvieron los siguientes resultados:

Espectros de desorcion de CO;
pico o E~ 60.6 kJ mol™! (x0.63 eV); 0~16.3 kd mol™ (~0.17 eV)
pico B Eap~ 126.9 kd mol™ (+1.32 eV); 0x23.1 kJ mol™ (=0.24 eV)
pico 7. Egp~ 158.7 kd mol™ (+1.65 eV); 0x33.7 kJ mol™' (~0.35 eV)

Espectros de desorcion de CO

pico o E4~73.1kJ mol™ (=0.76 eV); 0~13.5kJ mol™ (=0.14 eV)

pico B Ea~ 110.6 kd mol™ (=1.15 eV); 0x20.2 kJ mol™" (=0.21 eV)

6.2.2 Espectroscopia de electrones Auger

Se siguid la evolucidon de los espectros Auger de la chapa de Mo durante la
exposicion al CO,. Se observé que el grupo de transiciones N, 3V (=29 eV) del Mo

cambia notablemente a altas exposiciones. Por el contrario, en el grupo de transiciones
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Auger M4sNN (100-250 eV) la exposicion al CO, s6lo produce pequefios cambios:
corrimientos y ensanchamientos.

A una exposicion de ~10° L de CO,, la forma del grupo de transiciones K}V
(=250-280 eV) del carbono sugiere la disociacidén de la molécula de CO,. A medida que la
exposicion al CO; aumenta, la forma del espectro Auger K1) del C resulta muy similar a
la del grafito, debido posiblemente, a la descomposicion de parte del CO2 en sus
constituyentes.

Se logrd establecer una correlacidn cualitativa entre la derivada segunda de las
transiciones Auger N, 3V} del molibdeno y la estructura de la banda de valencia del

material. A partir del analisis de los espectros Auger se observé que la funcién densidad

de estados en la banda de valencia del Mo presenta tres maximos relativos, localizados
en: V1217 eV, V5, ~29eVy l5~4.2 eV con respecto al nivel de Fermi. La localizaciéon de

estos maximos, asi como su intensidad relativa, concuerdan con los valores publicados,

obtenidos a partir de calculos tedricos.

La exposicién de la chapa de Mo al CO,, con la chapa a 72130 K, modifica
substancialmente la estructura de la banda de la banda de valencia. En particular, es
notorio el incremento en la intensidad del pico J; con respecto al pico V3, de ~0.6 en el
Mo limpio a ~1 luego de una exposicion de ~8x10° L.

La presencia de maximos relativos en la segunda derivada del espectro Auger
KVV del C luego de exponer la chapa de Mo al CO,, fueron explicados en base a la
estructura de la banda de valencia del grafito. La transicién KJ3), cuya intensidad
alcanza un maximo luego de una exposicion de z2x103 L de CO; sugiere la presencia de
CO proveniente de la descomposicion de la molécula de CO,. Puesto que la intensidad
de la transicién K}V, se incrementa con la exposicion al CO,, se relaciond esta
transicion con la adsorcidn en muiticapas de CO; sin disociar.

Se estudio el efecto de un haz de electrones sobre el sistema CO./Mo. Siguiendo
la evolucién de la transicion N,3V1 del Mo, se encontré que la exposiciéon al haz de
electrones favorece la desorcion de la molécula de CO,. Este efecto es notable solo

después de una exposicion al haz de electrones superior a ~3x10™ C (=5 pA min).



Estudio de Superficies de Molibdeno y ...... 193

Se estudi6 la adsorcion de CO, siguiendo las sefales Auger: K1 del oxigeno,

KVV del carbono y M, sN,3V del Mo. Se encontréo que el cubrimiento € de CO, en
funcién de la exposicidn puede ajustarse si se supone una cinética de dos sitios para la

adsorcion. A partir de este ajuste se estimo un coeficiente de adhesion inicial para el CO»

sobre la chapa de Mo a 7>130 K de S,~0.18.

6.2.3 Medidas de funcion trabajo

Se midié el cambio de la funcién trabajo de la chapa de Mo durante la exposicion

al CO,. Se observd un incremento de ~+0.6 eV en el valor de la funcién trabajo luego de
una exposicion de ~150 L de CO,. Este incremento puede ser atribuido a la quimisorcién
de la especie co.Y.

El cambio de la funcién trabajo de la chapa de Mo durante la exposicién al CO; se

ajustd por medio de la ecuacién de Helmholtz (condensador de placas paralelas). Se

encontré que la componente normal a la superficie del momento dipolar de la molécula
de CO, adsorbida es 4, ~ 4.15x10-31 C m = 0.12 D. A partir de éste valor, se puede

suponer que la molécula de CO, adsorbe sobre la chapa de Mo con una simetria Cyy,

ligada al metal por el atomo de carbono. El angulo O-C-O es de ~120°.

6.2.4 Esquema general de la interaccion CO,-Mo

Se plantedé que la interaccién dei CO; con la chapa de Mo podria seguir el
siguiente esquema: 1) Coexistencia de moléculas de CO, fisisorbidas y quimisorbidas
cuando la temperatura de la chapa es de 80-130 K. 2) Disociacion en CO + O de una
fraccion de la especie quimisorbida, COQS' por encima de los =200 K. 3) El pico o a
1=215 K en los espectros de desorcion de CO, estd asociado a la desorcion de
moléculas de CO-, fisisorbidas. 4) El pico f a 1>480 K esta asociado a la desorcién de la
especie quimisorbida co,”. 5) El pico y es debido a la desorcion del CO2 previamente

reconstituido. 6) Parte del CO producto de la disociacion del CO;, desorbe en el rango de

temperatura 200-600 K.
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6.3. Interaccion del Oxigeno con la Chapa de Mo

6.3.1 Difraccion de rayos X

De acuerdo con los espectros de XRD, el calentamiento de la chapa de Mo a
7=700 K en un flujo permanente de oxigeno favorece la oxidacion de la chapa. El éxido
asi formado tiene la estructura del MoOj3; (fase a); cristaliza en el grupo espacial Pbnm-2h
y tiene una celda unidad ortorrombica de dimensiones: a,=3.953 A, b,=13.756 A y
¢,=3.690 A

La cinética del crecimiento de la capa de éxido es un proceso controlado por la

difusion. El espesor de la capa de 6xido obedece una ley de tipo parabdlico, con una

constante de velocidad k~1x10"° m® s™ para 7~700 K. En esta circunstancia, se estimo

el coeficiente de difusion del oxigeno en D~1x1 0"%ms™

6.3.2 Espectroscopia de desorcion térmica

Se estudid la interaccidén del O, con la chapa de Mo mediante espectroscopia de
desorcion térmica. La exposicidén al O, se hizo con la muestra a 780 Ky a 7=300 K.
Durante los experimentos de FTD la temperatura de la muestra se incrementd
linealmente a una velocidad B~110 Ks™ y se siguid con el Omegatrén la evolucion
temporal de las sefiales m/e=32 (O3) y m 'e=16 (0O).

En los experimentos de FTD, no se detectd desorcion de oxigeno atémico, O
(m/e=16).

Los espectros de FTD de O, luego de un procedimiento de deconvolucién
utilizando el algoritmo de Marquard-Levenberg, mostraron: 1) dos picos de desorcion
localizados en 7=300 K (pico a) y 7~460 K (pico ) cuando la temperatura de adsorcion
fue de 7>80 K. El pico a se desplaza hacia la zona de bajas temperaturas a medida que
se incrementa la exposicion (72250 K a ~330 L). Este pico no se satura aun para

exposiciones de =330 L. El pico g se desplaza ligeramente hacia la zona de baja

temperatura con el incremento de la exposicién (7450 K a 330 L). Este pico se satura a
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una exposicion de ~170 L. 2) un pico de desorcion en 7~470 K (pico f) cuando la
temperatura de adsorcion fue de 7=300 K. Este pico presenta un leve corrimiento en la
temperatura al incrementarse la exposicién (7>450 K a ~300 L). No se satura aun a una
exposicion de ~300 L.

De manera similar al caso del CO, y el CO, se encontré que los espectros
experimentales de FTD se pueden ajustar suponiendo la existencia de una distribucién

gaussiana (centro en F, y desviacion standard o) para la energia de desorcién.

. Vv 12 1 . .
Suponiendo un valor de —~10*” K'', se obtuvieron los siguientes resultados:

B

Espectros de desorcion de O,
Temperatura de adsorcion:~80 K
pico «
Eo~ 82.7-63.5 kJ mol”" (~0.86-0.66 eV)
0+15.4 kJ mol™" (~0.16 eV)
pico S
Ei~ 126.9 kd mol™" (+1.32 eV)
0~23.1 kd mol”! (x0.24 eV)
Temperatura de adsorcién:~300 K
pico [
Eio~ 130.8 kJ mol™' (+1.36 eV)
0~22.1 kJ mol™' (~0.23 eV)

El pico a en los espectros de desorcion de O, puede asociarse a la desorcion de
oxigeno adsorbido molecularmente mientras que el pico £ puede relacionarse a la

desorcion de O, previamente reconstituido: O + O — O..
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6.3.3 Medidas de funcion trabajo

La exposicion de la chapa de Mo al O, incrementa el valor de la funcion trabajo en
~0.6 eV. Este valor de saturacion se alcanza luego de una exposicion de ~4 L y =16 L
cuando la temperatura de adsorcion es de 7280 Ky 7~300 K, respectivamente.

A partir del cambio de la funcién trabajo de la chapa de Mo durante la exposicion

al O, se estimé el coeficiente de adhesiodn inicial del O, sobre la chapa de Mo en S,=1y

S$0~0.7 cuando la temperatura del sustrato es de 7~80 Ky 7~300 K, respectivamente.

6.3.4 Espectroscopia de electrones Auger

La exposicion del Mo al O, con la chapa a 7300 K, no produce cambios
significativos en los espectros Auger, aun después de una exposicion de ~10° L. Por el
contrario, la exposicidén de la chapa a un haz de 0," o el calentamiento de la chapa a
7~700 K en un flujo de oxigeno a una atmdsfera de presion, provoca un ensanchamiento
de la transicion Auger N3V (=29 eV) del Mo, asi como el desarrollo de tres nuevos
picos localizados ~5 eV por debajo de la energia a la cual aparecen las transiciones
Auger My sN1V (x160 eV), My sN, 3V (x186 eV) y My sVV (=221 eV).

La oxidacion de la chapa de Mo mediante el bombardeo con 0, conduce a la
formacién, en mayor proporcién, de la especie MoO» (Mo4+). La oxidacién de la chapa de
Mo por calentamiento a 7700 K en una atmdésfera de oxigeno, favorece la formacion de
la especie MoOs3 (M06+).

La forma del grupo de transiciones Auger M, N, 3} permite diferenciar el MoOo
del MoOs. La intensidad relativa de los picos en 181 eV y en ~186 eV es >1 en el MoO3
y <1 en el MoO,.

La exposicién de la superficie de MoO3; a un haz de Ar’ 0 a un haz de electrones

conduce a la reduccién del MoO3 a MoO».
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6.3.5 Espectroscopia de pérdida de energia de electrones

En el espectro EELS de la chapa de Mo oxidada los picos asociados a la
excitacion de los plasmones de superficie y de volumen se encuentran desplazados ~1
eV hacia la zona de mayor energia, con respecto a los correspondientes a la chapa de
Mo limpio. La intensidad relativa del pico asociado al plasmén de superficie con respecto
al pico asociado al plasmén de volumen es >1 en el espectro de la chapa oxidada y <1 en

el espectro de la chapa de Mo.

La intensidad relativa del pico en ~6 eV en los espectros EELS del MoO3; es mayor

que en los espectros del MoO,, permitiendo establecer una diferencia desde el punto de

vista de EELS entre las dos especies.

6.4. Prospectivas

Evidentemente este trabajo de tesis no agota, de manera alguna, el tema de
investigacion. Constituye solo una prospeccion en el complejo capitulo del desarrollo de
materiales cataliticos. Describir detalladamente las acciones a seguir a los efectos de
completar este trabajo, resultaria en consecuencia, muy extenso y escapa al objetivo de
esta seccion. Sin embargo, a grandes rasgos se propone:

Estudiar el efecto del recocido de la muestra sobre la estructura de la chapa de Mo
mediante XRD, microscopia electronica de barrido (SEM) y eventualmente, por medio de
microscopia de efecto tunel (STM).

Caracterizar la chapa de Mo mediante HREELS.

Estudiar la interaccion del CO, con la chapa de molibdeno a 780 K mediante
espectroscopias de fotoemision (XPS y UPS) y HREELS. Seguir la evoluciéon de los
espectros de XPS y HREELS a medida que se incrementa la temperatura de la chapa.
Este conjunto de experimentos permitiria completar el esquema propuesto en este trabajo

en relacién a la interaccion del CO5 con la chapa de Mo.

Estudiar la reaccién Hx(D>) + CO5 sobre la chapa de Mo.
Estudiar en forma sistematica la cinética del crecimiento de la capa de éxido

mediante XRD o elipsometria.
Caracterizar la chapa de Mo oxidada por diferentes procedimientos mediante SEM
y HREELS.
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Obtener la funcién de dispersion g(k, w) por medios opticos, de la chapa de Mo
oxidada por diferentes tratamientos.

Estudiar la interaccién de hidrocarburos livianos con una superficie de MoOs.

Obviamente, el desarrollo de las acciones sucintamente expuestas implicaria el

desarrollo de mas de una tesis de doctorado.
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