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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‘.
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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



Introduccion 24

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



Estudio de Superficies de Molibdeno y ...... 41

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.
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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
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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.
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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

ion