DELGADAS de COBRE

A
...'

. Maria Carmen Asensio
BRRAOION. ... ..o cen ... """“"“"é QQ b
C e e % @V % |
Iav. B...... ‘Inv..«;p.ﬂ..mgﬁ

INTERACCION de
AGUA con PELICULAS

(WINIOP

UNIVERSIDAD NACIONAL de LA PLATA
Facultad de Ciencias Exactas




El presente trabajo de tesis se reali-
z6 en el Instituto de Investigaciones
Fisicoquimicas Teoricas y Aplicadas
bajo la direccibm del Prof. Dr. José
M. Heras y se pone a consideracioOn
de 1las autoridades de 1la Facultad
de Ciencias Exactas de 1la Universidad
Nacional de La Plata, para optar
al grado académico de Doctor en Cien-
cias Quimicas, Orientacidn Fisicoqui-

mica.



b SN SO S SN

e
e

memondia de mi padre
madnre
eARCAC

Lamilia



Expreso mi gratitud:

. Al Dr. José M. Heras por su apoyo constante
y por brindarme la posibilidad de diniciarme

en el Trabajo Cientifico.

. Al Dr. A.J. Arvia, Director del INIFTA en

cuyas instalaciones se realizd este trabajo.

. Al Consejo Nacional de Investigaciones Cienti-

ficas y Técnicas por las becas otorgadas.

a A los compafieros de Laboratorioc de la Divisibn

Fisicoquimica de Superficies por su ayuda.

. A los Profesores, técnicos y personal adminis-
trativo del INIFTA por la colaboracidn presta-

da en la realizacidén del presente trabajo.

S A mi esposo por ayudarme en el manuscrito

y correccidn de pruebas.

. A Apa Maria Martinez por el esmero en el

mecanografiado de este trabajo.

° A Julieta Garavaglia quien se encargd de

la confeccidén de los graficos.



CONTENIDO

CAPITULO I: "INTRODUCCION"

I.1

Consideraciones generaleSsesececsececsecssoscccaasnnnas
I.1.1 AplicaCionEeSeecececesenccoacnnssosnensassoanse
I.1.2 Breve resena de técnicas empleadas

en el andlisis de sistemas adsorbidos.....
Objetivos y 0rganizacibOneeeeccecececssessscscsccnsass
Algunas propiedades de IinteréSeeccececscececcccscscacas
Conceptos bASiCOSesecseesanacsassccocnsssvcrscsnscnes
I.4.1 Estructura y formacibén de peliculas

metélicas-u0000-o-.n..on-c.-..o..c.oo.c.-.

1.4.2 Adsorcién..-.......'.....'..........".‘..
I.4.3 Funcibén trabajo y adsorcifn...cececeesceces
I.4.4 Funcidn trabajo y orientaciones

cristalogrdficasS.ieessececsssccsccocoscnnna
1.4.5 Conductividad eléctrica de peliculas

metdlicas y @adsorCiONeececcccccsscsecssscacse
I1.4.6 Desorcidén-Espectrometria de masa de

desorcid6n térmica y funcidn trabajo.eeeo..

CAPITULO II: "PARTE EXPERIMENTAL"

IT.1

I1.2

I1.3

1.4

I1.5

I1.6

Aparatos utilizadoS cesessvesscscoassnensoscscssccnsncs

I,.1.1 Equipo de UAV hibrido metal-vidrio.....e..
IT.1.2 Equipo de UAV construido en vidrio pyrex
I1.1.3 Celda de medida@eeeeeesesscncessccsssscsanss
Preparacibén de peliculas 1impi@sS....eeceveceosconans
I1.2.1 Deposicidén de peliculas de cobre.ciceeeess
Determinacidén de la funcidén trabajoe.eecececs ceceaneas
11.3.1 Funcidén trabajo por el método foto-

ElECETIC0 aaseessvacavesssscasacconssnsans
I1.3.2 Dispositivo de medida.ceceeseececosnsocece
Medida de la resistencia eléctrica y su coefi-
ciente de temperaturdcececsccecceeces 500000000000 000
IT.4.1 Resistencia eléctrica y su coeficiente

de LempEeratuUTl @ scecceccocscacccsaassosoesonsas
I11.4.2 Dispositivo de medida..icceecsecencnecaccnns
Espectrometria de masa de desorci6én térmica,
dispositivo de medida.ceseeeecacecsasrcsoscccsconsnes

Anélisis XPSyAES..'...’.I..C......'I.l..'.".l..'.

iv

11
15
18

21

21

23

27
27
30
31
32
32
33

33
34

36

36
37

38
39



I1.7
I1.8

I1.9

Andlisis de difraccion de Rayos X.eeeeeeooerooooonann

Microscopia electrdnica de barrido (SEM)

y andlisis despersivo de energia de Ra-

FO8 X (EDAX).vevceecccconnoncacscaasrosecnassasansaacs

Disefio e implementacidn de un sistema

computarizado de adquisicidn y proce-

Samiento de datOS¢oo..0.no--o-.o'..-..ooo'otc-owoooo

I1.9.1
I1.9.2
I1.9.3

I1.9.4

I1.9.5

CAPITULO III:
PROPIEDADES DE PELICULAS PURAS DE COBRE"

ITT.1

Introduccidneceecesesccesesasncesscocns
Sistema automitico .de medida
Componentes del sistema automé-
tico de medida.sseececoocccscacsnocone
Discripcidn del sistema de inter-
fase...... 0D0C000000D0000000000a00000C
Algoritmos desarrollados para el
control del sistema automatico de
NI S0 60000000 00C 000000000008 060000
9.5.1 Algoritmo A: Automatizaciébn
de la espectrometria de masa
de termodesorcidn.ceceescecss

9.5.2 Algoritmo B: adquisicidn de

* e o @

datos de resistencia eléctrica

y determinacib6n automatica de
la funcidén trabajo durante la

termodesSOrCiONee.seccenosconnees

"CRECIMIENTO, CARACTERIZACION Y

Crecimiento de peliculas de cobre en sus-

tratos amorfos y texturadoS.cececcecssans 00000000
I11.1.1 Mecanismos de crecimientOeceeecsooccans
I11.1.2 Crecimiento de peliculas de Cu sobre

I11.1.3

sustrato amorfo...... 00go00a 5000000000
1.2.1- Determinacibén del espesor del
dep0sito..... 50000 a0003000000

Crecimiento de depbsitos de cobre

sobre Cu(l11l) policristalinoOceeesecssse

1.3.1 Detalles especificos de la
deposicidon de metales sobre
MeLAleS.ueeansearscanscsscnan

1.3.2 Adsorci6n y crecimiento de Cu

sobre Cu(11l) policristalino,,...

*« s s

e o s 0

41

43
43
44

L4

47

49

49

55

59
59

62

63

64

64

67



vi

Pagp.
1.3.3 Evoluciébén de la resistencia
eléctrica. durante el creci-
miento de peliculas met&ali-
(=S 0000000000000 000a00000000000¢e 71
1.3.4 Cambios de la funcidn trabajo
durante el crecimiento de peli-
culas metdlicasS..ecescsrsancencnns 75
ITI.1.4 Conclusiones de la secCidfNecescescessscnce 84
I11.2 Textura de los depbésitos, identificacidn de
las orientaciones cristalogridficas preferen-
ciales...... 0000000 00600000000 00G000080060000000000C 86
I11.2.1 Funcidén trabajo y su evolucidn con
la temperatura de recoCidOseeeeccccsccacna 86
111.2.2 Andlisis por difraccibén de Rayos X..oveow. 91
I11.2.3 Caracterizacidn superficial en base
a propiedades adsortivasS..caecescccerecccss 94
I11.2.4 Andlisis SEM-EDAX ... cerencrncssanconcons 94
III.2.5 Conclusiones de 18.5€6CCifNéenecesansonscnnes 97
ITI.3 Reestructuracidén interna del depdsito..eceeeeeacocans 97
IT1.3.1 Evolucidén de la resistencia eléctrica
en funcidén de la temperatura de reco-
B85 000 000000000000 000000000000aa0G0C 500 C 97
I11.3.2 Eliminacidén de defectos. Tamafio de grano.. 102

117.3.3 Porosidad de las peliculas de cobre....... 105
II1.4 Resultados generales de la resistencia eléctrica
y funcibn trabajo de depbsitos puros de cobre....... 107
III.5 Anédlisis del mecanismo de conduccidn eléctrica
de peliculas delgadas de CObrEieeeecsocccassscssasns 107
I11.5.1 Determinacib6n de la fraccibén de elec-
trones de conduccidén reflejados especu-
larmente a partir del crecimiento de

SODTreCaAPAS . e ceescsccccssnccscosnsasnsannsss 107
CAPITULO IV: ™"ADSORCION DE AGUA"

Iv.1 INTRODUCCION. s e s eesencecessascaccsonccascs So0coooC 115
Iv.1l.1 Adsorcién molecular. Modelos estruc-
turales para el H20 adsorbida.eeecesceeean 115
IV.i.2 Influencia de oxigeno preadsorbido en

en la adsorcidén molecular del HZO ........ 5 119



Iv.,2

Iv.3

Iv.4

IV.5

Iv.1.3

Iv.1.4

IV.1.5

IV.1.6

Iv.1.7

Adsorcibn

recocidas
Iv.2.1

Iv.2.2

Iv.2.3

Influencia de la estructura del

sustrato en la adsorcidén molecular

del HZOQQ.oo..oao-otttooot..oooco..o...a-.

Adsorcién reactiva. Descomposicidn.....

Influencia de especies preadsorbi-

das en la descomposicidn del H20..........

Influencia de la estructura superficial

en la reactividad de la superfici€.ecoece..

Conclusiones de 12 SECCiONeeecercccssococaes

de HZO sobre peliculas de Cu puras

a diferentes temperaturas (ciclo 0).......

Cambios de la funcidn trabajo debi-

dos a la adsorcién de HZO"""°"°"""'

2.1.a Peliculas de Cu depositadas

sobre vidrio DPYrE€X.eceesocececcoscan

2.1.b Peliculas depositadas sobre

Cu(11l) policristaliROececscaccecs

2.1.c Peliculas de Cu coaguladaS.......

Cambios en la resistencia debido a

1& adSOI'Ci(’)II...........................-..

Tablas de resultados (ciclo 0)eeeceecroencae

Espectrometria de masa de termodesorcidn del

primer ciclo de adsorcidn (ciclo O0)eveeecencenanenas

Iv.3.1

Iv.3.2

Iv.3.3

IV.3.4

Composicibébn de la fase gaseosa en
funcibén de la temperatura.scecess. ceecena
Variacidén de la funcidén trabajo duran-
te la termodesorcidn.eccececececeaccases
Cambios de la resistencia eléctrica
durante la termodesorciON...ceceesccseans
Termodesorcibdn ripida de peliculas de

Cu recocidas a baja temepratura....e...

Propiedades eléctricas y fotoeléctricas de

las peliculas después de un ciclo de adsor-

-

4 s 7
ClOIl—dESOI'ClOIl.-. ------ S 9 6 6 8 P P 0 E E GG LT O NS 6N REE s s

Adsorcibn

de H,0 sobre peliculas previamente

tratadas con HZO’ CRI I N e R R L e e e RN -R=RNe

Iv.5.1

Iv.5.2

Iv.5.3

Cambios de la funcidn trabajo debidos
@ 1a adsSorCidNeceecesceecocnsscnsocnnannse

Cambios en la resistencia eléctrica

debidos a 1a adSOTCiONececnceccccacnscans

Tablas de resultados (ciclo 1).eeevoecevess

L;U
s

120
121

122

126
126

127
127
128

131
132

136
136

137
137
144
149

154

154
155
157

160
160



viii

Pag.
Iv.6 Espectrometria de masa de termodesorcidn
de peliculas previamente tratadas con HZO"""""' 160
Iv.6.1 Composicidén de la fase gaseosa en
funcidén de la temperatur@8.ceeeccescscocecass 160
IV.6.2 Cambios de la funcibén trabajo durante
la termodesorCiON.e.ccecesescecaccsaansssnna 169
IV.6.3 Espectro de termodesorcibén con dife-
rente cubrimiento inicial de H20.......... 170
Iv.7 Adsorcidn de HZO con oxigeno preadsorbido........... 174
Iv.7.1 Cambios della funcidn trabajo por la
adsorcidén de 0Xx1g€NO J AgUAcecescosscosasns 176
IV.7.2 Cambios de la resistencia eléctrica
debidos a la adsorcibén de oxigeno
7 IS8 0600000000000 0000000000000500000¢0 177
Iv.8 Espectrometria de masa de desorcidn térmica
del sistema HZO + O2 c0a8dsS0rbidO.icieecesccacccscncanse 180
Iv.8.1 Composicibén de la fase gaseosa en
funcibén de la tempeETratuUr@.eeccecececescccens 180
IvV.8.2 Evolucidén de la funcidbn trabajo
durante la termodesorCidONeecececcescscsconsa 184
IV.8.3 Evolucidén de la resistencia eléctrica

durante la termodesorcidén de sistemas
coadsorbidos H20 + 02..................... 185

IvV.9 Adsorcibn de O, sobre laminas delgadas de Cu

policristalinozestudiadas por AES vy XPS.. i eenccnn . 186

IV.10 Modelado de la adsorcidn de agua en superficies
de Cus Cambios de la funcidn trabajo a 77 Keveeannn 191
Iv.10.1 Mecdnica cléd8iCaBcaeeersearensescaocanannsas 191
1v.10.2 Mecdnica cuédntiCaceceseessaccas B0 80000000 198

10.2.a Detalles del sistema, para-
metros y métodos de cadlculo...... 200

10,.2.b Resultados y discusiONesecceacosas 201

IV.11 DisSCuUSiONisseesecsscesoancsscanacncess 0000 0CUCa00000 204
IV.11.1. Adsorcibén molecular de HZO"' ..... 50000000 204
IV.11.2. Adsorcidén disociativa del HZO""""""' 207

IV.12 ConclusSioneS..eeceesssccscececconananeos S Baagtasaaoas 219

T BIBLIOGRAFIA...vieecaeennnannnan ceeeectesscessecnne serenceens 223



CAPITULO I

" INTRODUCCION"



CAPITULO I
" INTRODUCCION "

I.1 CONSIDERACIONES GENERALES

La adsorcibén de gases en superficies metidlicas abarca
una amplia variedad de disciplinas. Procesos como los de oxida-
cién, corrosibén, actividad catalitica y reactividad dependen
criticamente del estudio de los fenbémenos de superficie.

Si bien con el advenimiento de nuevas técnicas de ultra
alto vacio (UAV) y sensibles métodos de anidlisis se han resuel-
to graves inconvenientes en diversas areas de aplicacidén, muchos
procesos industriales se basan aun en conocimientos empiricos.

Los estudios de superficie, en su mayoria, enfocan su
atencién en mecanismos que tienen lugar en superficies "mode-
los", las cuales difieren notablemente de las superficies ."rea
les" de gran interés tecnoldgico. En tal sentido, el estudio
de reacciones heterogéneas catalizadas por peliculas metédlicas
delgadas, son el nexo 1imprescindible entre 1la fisicoquimica
de superficies y las distintas Areas de la ciencia aplicada.

En especial, 1la interaccibén de agua con superficies
metalicas tanto desde el punto de vista de la catélisis hete-
rogénea como de los fendémenos electroquimicos de corrosidn es
uno de los tépicos gque mas ha centrado la atencibdn en estos
Gltimos afhos. Ademas de sus miltiples aplicaciones préacticas,
la particularidad que presenta el agua de formar fuertes uniones
intermoleculares, comparables a la unibn metal~adsorbato[1"3}y la
tendencia a la disociacidn registrada en numerosos metales[4_7] ,
contribuyen a <considerar el sistema agua-metal especialmente
apto para el estudio de interacciones entre particulas adsor-
bidas y su relacidn con superficies metélicas.

Por 1o tanto, reviste notable interés un estudio extensivo
de la dinteraccidén de agua con peliculas delgadas de cobre,
En el presente trabajo (PT), junto con la caracterizacién deta-
llada de las etapas elementales tales como: adsorcidn, desor-
cidén, migracidén superficial y reactividad, se investiga la in-
fluencia de 1la estructura del sustrato y de la presencia de
especies coadsorbidas (oxigeno) en la actividad catalitica.
De esta forma ha sido posible establecer las pautas generales
para una variacidn sistemadtica de diferentes parametros que
modifican la actividad de 1las superficies de cobre frente al

agua.



I.1.1. APLICACIONES

La ciencia de superficies y la tecnologia son actualmen-
te disciplinas "linderas" relacionadas intimamente. El1 trabajo
cientifico es motivado en gran medida por la demanda de materia-
les para nuevas tecnologias y para la resolucidén de graves
problemas que surgen en la industria. El conocimiento de inter-
fases es decisivo para el uso de materiales en nuevas tecnolo-
gias, desde el procesamiento y rendimiento de circuitos inte-
grados hasta la corrosidn de componentes, pasando por el desgas-
te por friccidén, a la catélisis, sintesis, problemas de adhesiédn
y otros. La variedad y complejidad es grande, por lo tanto,

solo mencionaremos aquellos temas de mayor interés:

a.-INDUSTRIA QUIMICA: En esta &4rea el objetivo coman

es el de proveer catalizadores con mayor selectividad y activi-
dad a menor costo. El cobre, en especial es importante en la
obtensidn catalitica de dicloroetano a partir del HC1l, aire
y etileno para la fabricacidén de PVC. En este sentido la produc-
cién quimica en gran escala hace uso de catalizadores metali-
cos en una amplia variedad de procesos, tales como:- hidrogena-
cibén-deshidrogenacién, reformado de  hidrocarburos, sintesis
de amoniaco, etc.

En la mayoria de los casos la actividad de un cataliza-
dor estd determinada por la composicidén quimica superficial.
Por ejemplo, la actividad catalitica del niquel en la deshidro-
genacién de ciclohexano a benceno aumenta en un factor 100
cuando es aleado con un 20% de Cu[Sb], mientras que su activi-
dad para la hidrogenacidén del etano decrece por varios 6rdenes
de magnitud con el agregado de una pequena concentracibdn de
Cul8b],

Actualmente hay un creciente interés por siste-
mas bimetéalicos [g_ll]dénde mas que una aleacidén es una combi-
nacién metdlica pues los metales son imnmiscibles. Un sistema
bimetdlico de éste tipo es el Cu/Ru[g’ll] de gran importancia
pridctica en procesos de reformado para producir combustibles
con alta calidad antidetonante. Agui la idintensa adsorcidn de
H? en Ru es fuertemente afectada por la presencia de Cu, mien-

tras gque la adsorcidon de CO no es alterada. Estas propieda-

des permiten ajustar la actividad y selectividad del cataliza-

dor de acuerdo al producto deseado ya que la sobresaturaciodn
de H en Ru inhibe determinados mecanismos de reaccidn. La impor-
tancia de los catalizadores bimetalicos reside en que la adsor-

cion de una determinada especie puede ser incrementada o supri-

mida dependiendo de las concentraciones relativas de ambos com-



ponentes.

La interaccién de H,0 y O, generalmente presentes en
el medio de reaccibén tiene particular importancia dado que 1la
adsorcidén de estas especies influencian 1la coadsorcidén de las
especies reactantesilz]. Por ejemplo es bien conocida que la
presencia de agua sobre una superficie de un 6xido catalizador
reduce su actividad catalitica en una gran variedad de reaccio-
nes.

Por otro 1lade, el factor estructural manifestado en
la diferente actividad de las distintas orientaciones cristalo-
graficas en defectos o en catalizadores altamente dispersados

tiene un gran campo de aplicacién[ls’lhl.

b.-CORROSION: Uno de los ejemplos tipicos es la corro-
sibn intergranular de aleaciones Al1-Cu, llamadas "duraluminio"
de gran interés préctico por sus propiedades mecénicas. El
ataque se inicia en los limites del grano con menos porcentaje
de Cu debido a la diferente difusidén en la interfase y en el inte-
rior del grano. La corrosidonm intergranular es una de las formas
mas peligrosa de ataque. El1 efecto es localizado superficial-
mente y la cantidad de material afectado es pequeno pero 1la
propagacidén a lo largo de los limites del grano es répida y
puede hasta inutilizar el material,.

La determinacidén de la composicidn superficial permite
el control del deterioro de 1los materiales de gran interés
practico. La dinteraccibn del IizO presente en el medio corro-
sivo con diferentes sustancias, genera zonas de acidificaciodn
localizada que conducen a la pérdida del pasivado y picado del
metal; por ejemplo la velocidad de corrosion del Cobre por
H7S a alta humedad relativa ( HR ) es varias veces mayor que
a*baja H R[15’16].

Recientes investigaciones [17] han concentrado su es-—
fuerzo en la corrosidn con gases reactivos (05, HZO) en super-
ficies aleadas de Cu-Ni para poder determinar el mecanismo de

formacibén de una capa protectora que minimice la erosidn. .

c.-MICROELECTRONICA: E1 desarrollo de componentes tipo

MOS/LSI ( metal-6xido- semiconductores con larga escala de in-

tegracién ) ha originado una creciente complejidad y micro-
miniaturizacién en la industria electrbnica. La proporcién

de fallas de estos componentes microelectrdénicos es alarmante-

mente alta. En un reciente estudio[ls] el 57Z de las mismas
es atribuido a defectos superficiales y de metalizacibén siendo
el problema critico la contaminacibén superficial durante su

fabricacibn. El estudio tanto de imperfecciones enla interfa-



se como de crecimiento y estructura de peliculas delgadas pro-
mueve notables avances en ésta Area de la tecnologia.

[19] han mos-

En éste sentido, recientes publicaciones
trado que depdsitos metdlicos policristalinos pueden ser combi-
nados con semiconductores para formar interfases tipo metal-
A12 03 ~A1N—8102 -Si, 1los cuales proveen buenas estructuras
de memoria magnética, requiriendo menores voltajes de lectura-
escritura en el proceso de magnetizacidén. La ventaja de éstos

materiales es el bajo costo en su tecnologia de deposicién

respecto del crecimiento de capas monocristalinas.

d.-CONVERSION DE ENERGIA: La crisis energética actual

ha conducido al desarrollo de nuevas fuentes de energia, el

inconveniente ,comin de todas ellas es la falta de materiales
0ptimos que resistan altas densidades de energia, efectos de
radiacibén, corrosibén quimica o altas temperaturas.

En relacidén a la conversidén de energia solar en traba-
jo ya sea en colectores fototérmicos o celdas fotoquimicas,
hay dos caracteristicas que deben. estar presentes: una alta
eficiencia y una buena estabilidad, por tanto el control de
procesos de metalizacibémn y tecnologia de peliculas delgadas
es esencial. El o6xido de cobre formado sobre un sustrato alta-
mente reflector de cobre constituye un absorbente selectivo
usado frecuentemente como colector solar de placas planas.
La técnica de oxidacidén es simple y barata. Por consiguiente,
‘un creciente interés surgidé por la permanencia de su selecti-
vidad basada en la alta absorbancia para 1longitudes onda de
0,3 a 2,5 pm y baja emitancia para longitud de onda mayores.
Estudios sobre el efecto de pre y post-tratamientos en la
degradacidén de estas superficies (por ejemplo test de humedad)
han confirmado la posibilidad de producir sistemas con una alta
absorcién (0.90 a 0.93), que no pierden su eficacia con varios

anos de uso.

I1.1.2 BREVE RESENA DE TECNICAS EMPLEADAS EN EL ANALISIS
DE SISTEMAS ADSORBIDOS.

La complejidad del sistema a estudiar ha requerido
el andlisis de numerosa informacibén proveniente de diversas
técnicas. Para sn fAcil comprensibn, se presenta una breve
resefia del fundamento y utilidad de algunas de ellas.

Si bien en la actualidad existen més de cien espectros-
copias diferentes aplicadas al estudio de superficies, s06lo

mencionaremos las méas significativas. Para el 1lector intere-

sado se remite a revisiones muy completas sobre el tema[13’21—24]



El desarrollo de nuevas técnicas sumados a métodos cla-
sicos de anadlisis tales como espectroscopia de masa de desor-
cidén térmica (EMDT), medidas de potencial de contacto, micros-
copia, "etc. han permitido un conocimiento microscépico de 1la
naturaleza de 1la unibén quimica superficial. La mayoria de
ellos proveen informacibén fidedigna, de 1la distribucidén de
las especies adsorbidas. Por ejemplo, la aplicacidén de difrac-
cién de electrones de baja energia (LEED) permite confirmar
interacciones entre especies adsorbidas que dan origen a estruc-~
turas ordenadas sobre la superficie [23C’25b].

Un elemento comin a la mayoria de estas espectroscopias
es lautilizacidn de particulas cargadas o fotones para la pertur-
bacidén del sistema. Tanto, el haz de electromes como el de
iones con energias entre 10-1000 eV con respecto al nivel de
Fermi del sbélido, sufre colisiones inelésticas en la superficie
dando origen a un proceso de transicibén electrdnica, que conclu-
ye con una excitacibén-desexcitacibn. Siendo las caracteris-
ticas de este proceso una funcidn de la energia del haz inciden-
te, del sustrato y de las condiciones de la superficie. Como
la profundidad de penetracidén de electrones o iones, con energia
<1000 eV, no supera 1los 20 Z la mayor parte de 1la sefial se
origina en las primeras capas atbmicas.

Dentro de 1las diferentes espectroscopias de electrones
la fotoemisibén juega un papel relevante. El espectro de 1los
electrones emitidos, con motivo de 1la absorcién de fotones,
da origen a una amplia variedad de métodos de analisis.

La figura I.1 muestra para algunos de ellos 1la estrecha
relacidén existente entre el rango de energia utilizado, 1las
técnicas a que dan origen y la informacibn que proveen.

Si el fotdn incidente posee una energia menor a la del
potencial de emisibén, se requieren medios adicionales para 1la
emisién de electrones. La aplicacién de un campo eléctrico,
por ejemplo, permite superar 1la barrera superficial y por 1lo
tanto conocer los estados normalmente vacantes por encima del
nivel de Fermi(Ef) del sistema adsorbido.

La fotoemisién en el umbral del efecto fotoeléctrico,
con una energia incidente de ~ 5eV, normalmente prescinde del
anidlisis de distribucidén de energia de los electrones emitidos.
Esta regidn estd determinada por la distribucibén de energia en
el umbral y permite medir la funcién trabajo (e¥) o los estados
superficiales en semiconductores. Cuando la energia es > 10eV
ya es visible la estructura de banda del sistema. Obteniéndose,
una detallada informaci6én de la banda de valencia de las espe-
cies adsorbidas, a través de la espectroscopia de fotoelectro-

nes producidos por radiacién ultravioleta (UPS). A muy alta
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energia ( > 100GeV) 1a espectroscopia de fotoelectrones pro-
ducidos por Rayos X (XPS) nos provee el detalle de los niveles
interncs del sdélido y su posible corrimiento por la formacidn
de compuestecs superficiales.

La figura 1.2 muestra una descripcién general de cuatro
de las espectroscopias de electrones: UPS, XPS, AES (Espectros-
copia de electrones Auger) y EFELS (Espectroscopila electroénica
de pérdida de energla). En ésta representacibn se indican los
diagramas de niveles de energia del susirato como una banda
ancha de conduccioén (zona rayada) y algunos estados internos
discretos del tipo atdmico.

La gquimisorcidén de &4tomos o moléculas se manifiesta
por la resonancia localizada dentro de la banda de conduccibn
o por estadcs internos a distintas energias que la del sustra-
to. Estos niveles de energia normalwmente mantienen una corres-
pondencia con los orbitales de Ja especie adsorbida en estado
libre, alguno de los cuales son desplazados en energia o rehi-
bridizados debido a 1la formaciom de la unibén gquimica superfi-
cial. El1 diagrama de EELS es muy diferente de las tres espec-
troscopias previas, ésta técnica provee informacidén de las
excitaciones vibracionales del sistema quimisorbido. Las pér-
didas de energia sufridas por el haz de electrones incidente

en la superficie estan relacionadas con la energia emplesda
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en excitar los ‘modos vibracionales dntramoleculares y con leas
nuevas uniones formadas entre el sustrato y el adsorbato.

La contribucién individual de cada una de éstas técni-
cas y de muches otras no descriptas en este texto han permitido
el esclarecimiento de las caracteristicas adsortivas del siste-
ma estudiado. Tépicos como la reactividad de la capa adsor-
bida, difusibn superficial, orientacidon de la molécula en las
superficie y emergias de unibn no pueden ser conocidas empleando
un solo método de medida. For ello, en este trabajo se emplea-
ron en forma conjunta las siguientes técnicas: determinacion
de la funcibén trabajo ( FT ), medicibébn de resistencia eléctri-
ca ( RE ), EMDT, XPS, AES, microscopio electrdonico de barri-
do (SEM) y analizador dispersivo de energia de Rayos X (EDAX).

A las determinaciones realizadas se sumdé la informacidn

provenientes de otros métodecs en sistemas similares al nuestro,

producto de una intensa bisqueda bibliogréafica.

T.2. OBJETIVOS Y ORGANIZACION

El propbsito del presente trabajo (PT) es el estudio

de la interaccién del H,0 con peliculas delgadas de Cu. En



base a una interpretacidn comparativa de la informacibn experi-
mental y el aporte de modelos tebricos, se tratan las etapas
de adsorcidn, desorcidén y reactividad del H,0 en superficies
de Cu parcial o totalmente texturadas.

Con el objeto de analizar 1la influencia de la estructu-
ra superficial en la actividad catalitica se indujeron diferen-
tes modos de crecimiento en 1las peliculas de Cu, observando
las implicancias en su interaccibém con HZO debido a las distin-
tas topotologias superficiales resultantes. Ademids, para dilu-
cidar ciertos aspectos de la naturaleza de la adsorciébn de H,0
en superficies limpias de Cu se estudia el efecto de la coad-
sorcién 0, + H,0 en las mismas superficies.

La exposicibén comienza en el Capitulo I, con una breve
resefia de los conceptos tedricos béisicos necesarios para 1la’
comprension del PT. En la primera parte del Capitulo II se
describen los detalles experimentales: equipos utilizados,
modo de operacidn, obtencidén de peliculas de Cu, adsorcibn y
desorcién de los gases estudiados. La segunda parte detalla
el sistema de adquisicidén automdtica de datos implementado
en el equipo de medida empleado. Se describe, ademis de 1la
conexidén entre los instrumentos de medida, las variables a
muestrear y el computador central; el conjunto de programas
disefiados que comanda automdticamente el funcionamiento secuen-
cial de todo el sistema.

El é4nalisis de los datos experimentales y su respecti-
va interpretacib6n comienza en el Capitulo III donde se detallan
los mecanismos de crecimiento de peliculas delgadas de Cu de-
positados en diferentes sustratos. A partir de un estudio con
técnicas de difraccidén de Rayos X, EDAX, SEM, FT y RE se carac-
teriza extensivamente 1la estructura de los depodsitos. Luego
en el Capitulo IV se describe sistemdticamente la naturaleza
de la adsorcidém de H;0 en superficie de Cu en funcidén de su
estructura. Tratando, la influencia de 1la preexposicidn de
oxigeno y la acoadsorcidén 0, + Hy0 en la interaccidén HyO-metal
Por Gltimo, se analizan lo0os resultados experimentaies en el

contexto de diferentes modelos tedricos.

I.3. ALGUNAS PROPIEDADES DE INTERES

Resulta oportuno mencionar algunas propiedades fisico-

quimicas tanto del Cu (adsorbente) como de Hy0 (adsorbato) utili-

zados en el PT.

a.—-ADSORBENTE: las peliculas metélicas delgadas, a

pesar de su pequeio espesor, retienen todas las propiedades
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intrinsecas del material macizo, excepto aquéllas modificables
por los tratamientos a que han sido sometidas.

El cobre es un metal monovalente, que a diferencia de

los metales alcalinos tiene una capa "d" completa. Posee una

baja compresibilidad y wuna elevada energia de cohesibén (190
26a . . . .

kJ/mol)[ ] como consecuencia de wuna apreciable interaccidn

entre bandas completas. La estructura cristalina del metal macizo
es cubica centrada en las caras (fcc)[26b].

En relacidon a 1la conductividad eléctrica el Cu es el
metal conductor por excelencia. Su resistividad eléctrica en
relacién a los metales de transicibdn es diez veces menor.

El cobre como adsorbente presenta actividad para la quimi-

sorcién de gases como: co, C2H4, C2H2 y 02. Se ha observado
poca adsorcibn de H2 y N2 y s6lo a temperaturas en las que ocurre
fisisorcién[sa].

b. ADSORBATO. Numerosas determinaciones experimentales

y tratamientos tedricos permiten una detallada descripcidn de

. 271}.
las propiedades y estructuras del agua[ ]
En su estado fundamental tiene una configuracidén nuclear

con un éangulo HOH de 104.5° y elementos de simetria descriptos
por el grupo puntual CZV‘ Sus ocho electrones de valencia ocupan

. . . .z 27a
cuatro orbitales de diferente energia cuya configuracién es[ ]:

(2a.)% (16,07 (3a;)% (1b,)

El diagrama de niveles de energia de la molécula de agua
libre (Figura JI.3) muestra cémo los orbitales atdmicos de 1los
dos hidrogenos se combinan con los 2s y 2p del oxigeno para iformar

[28Db]

los orbitales moleculares del agua. EIl1 espectro XPS en
la Fig. 1.3 muestra los cuatro orbitales de los electrones de
valencia y también el orbital interno, lal. El nivel de valencia
2a1 produce la linea mas intensa, su energia es 32,2eV. Nuestros
cdlculos tebricos, por el método CNDO (ver pag.49g), indican
gue este orbital es fuertemente enlazante y tiene aproximadamente
un 757 de carédcter 0 2s, de acuerdo con la alta intensidad obser-—
vada en XPS.

Cuando el espectro es obtenido a partir de una muestra
de hielo[28b], los orbitales 1b2, 3a1 v 1b1 emergen de la banda
de valencia del sdlido. Sus niveles sufren desplazamientos hacia
menores energias y las sefales son més anchas.

La naturaleza dipolar del agua es responsable, en gran
parte, de las fuerzas de atraccidn entre sus moléculas. A causa

de la disposicidén aproximadamente tetrahédrica de sus orbitales

de valencia, cada molécula tiende a establecer enlaces tipo puente
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de 276 pm (pm = picometro), existiendo diferentes ordenamientos
cristelinos. .La energia de sublimacidn del agua es de 51
: L [29]
kJ/mol .

1.4. CORCEPITOS BASICOS
I.4.1. ESTRUCTURA Y FORMACION DE PELICULAS METALICAS

El comportamiento estructural y propiedades de las pelicu-

las pueden ser en gran medida atribuidos a su proceso de creci-
- e - - - .

miento. Por tanto éste es de importancia bésica en la ciencia

y tecnologia de peliculas delgadas. Dado que este trabajo provee
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significantes resultados experimentales relativos al crecimiento
y estructura de depdsitos, se hard una breve resefia del tema.

Las peliculas metédlicas pueden ser preparadas por diferen-

, 308 313 ™ - . 'l
tes metodos[ : ]. En el caso de deposicion en vacio, por
evaporacibén, se pueden distinguir diferentes estadios en la forma-
Fnn
. a J£a .
cidén de una pelicula continua’ ], ver Figura I.4.

El material evaporado arriba al sustrato en forma atbmica
(Fig. I.4.a), donde los atomos son fisicamente adsorbidos pudiendo
estar o no en equilibrio térmico. Los Atomos tienen un tiempo
de residencia en 1la superficie durante el cual interactuan con
otros para formar agrupaciones estables y ser quimicamente adsor-
bidos (Figura I.4b). La probabilidad de que un Atomo que choca
con la superficie sea retenido se llama coeficiente de adherencia
y es la relaciénlentre la cantidad de material condensado respecto
de la cantidad que ha alcanzado la superficie.

El 4tomo adsorbido, equilibrado térmicamente, difunde

sobre la superficie a una distancia X dada por:
T - (2v1)Y? & exp (~E,,./2 k T) I.1
£ B dif y

Donde a es 1la distancia entre sitios de adsorcidn en

la superficie , ' es el tiempo de residencia, V es la frecuen-
cia vibracional del 4tomo, k la constante de Boltzman, T la tempe-
ratura absoluta del sustrato y Edif es la energia de activacidn
para la difusiédn.

El tiempo de residencia de la especie en un determinado

sitio, resulta[33a]:

T, = T, exp (Edif/kT) I.2

Siendo T una constante del orden de tiempo de una vibra-
cidn ( 10_138). Si Edif > 10 kT 1a particula permanecerd inmbvil
en su sitio de adsorcibdn; en este caso se trata de una adsorcibn
localizada, si kT excede 0,1 Edif la particula podrd saltar a
un sitio vecino y por lo tanto darad origen a una adsorcibén mbévil.

Es claro que Edif juega un 1ol importante en el proceso
de condensacibn. Su valor depende sensiblemente de las condicio-
nes de la superficie, su historia térmica y de la presencia de
gases. En muchos casos Edif no es conocido po;jlo gue comunmente
se lo estima suponiendo gue Edif =1/4 A HadleOC}’ donde anads
es el calor de adsorcion.

En el diagrama de emergia de la figura I.5 estin ilustra-
dos los procesos basicos involucrados en la difusibén superficial;

el eje horizontal representa la distancia a lo largo de la super-

ficie y el eje vertical representa la energia. En la tabla I.1
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se listan constantes de difusidn y energia de activacién[BAC]

para la difusidn superficial de Atomos metélicos.

Ademéds de difundir, los &tomos colisionan y se combinan
en la superficie formando pares de &tomos (figura I.4c); el
par debe evaporar como &tomos simples otra vez o combinarse con
un tercer atomo, formando un triplete, cuya estabilidad es mayor.
Similarmente se crean agrupaciones con mayor numero de Atomos
hasta formarse islas de tamano considerable que actuan como
centros de nucleacion (figura T.44d). En la préactica a esta

etapa se la denomina nucleacidn. Las islas individuales conti-

nuan creciendo al capturar mas Aatomos simples, siendo visibles
al microscopio cuando poseen una densidad de 1012 a 1016m-2[31].
El depdsito en esta etapa no es una capa lisa, las islas adquie-
ren formas (figura I.4f) por el efecto de tensibébn superficial
y la energia de adsorci6on tendiente a formar una pelicula;
estas fuerzas crean fuertes tensiones en la interfase, las cuales

afectan la adhesion y durabilidad del depodsito.

Tabla T.1
Energia de activacidn para la difusidn y coeficiente de

difusibén para algunos sistemas

METAL SUSTRATO E o[ ki/mol] Dim’/s ]

Cu Cu 190,0 ~6,5 x 10_6
Vidrio 3,38 —-—

Pt Pt 117,0 ~4 x 1077
C1Na 17,4 -

Ag C1¥a 19,3 -

Cs W 58,9 —

Au Au 155,0 0,37 x110°%

Mo Mo 226,0 0,8 x 1074

Las islas continuan creciendo hasta estar muy proximas

unas con otras y producirse la coalescencia o aglomeracidén (figu-

ra T.4g). Esta etapa se caracteriza por un encadenado de islas
separadas por canales, que son lentamente llenados hasta formar
un depdsito continuo. La deteccibn experimental de islas en

peliculas muy delgadas[ ] es la <comprobacidébn directa tanto

de la existencia de una barrera de energia para la nucleacidn,
como también que su crecimiento estd determinado por la difusibn

superficial més que por la captura directa de los 4tomos del

vapor.
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I.4.2, ADSORCION

Los 4atomos superficiales, a raiz de su menor simetria
y nimero de uniones quimicas que los del interior del metal,
proveen la fuerza impulsora para la adsorcidn. El fendémeno por
el cual se saturan estas uniones se llama adsorcidn y estd acom-
pafiado,a temperatura (T) constante, por una disminucién de energia
libre (AGads).
las especies adsorbidas, el proceso conduce a una disminucidbn

)

Debido a la pérdida de grados de libertad de

de la entropia (ﬂSadS), tal que la entalpia de adsorcibn (AHads

o calor de adsorcibn resulta ser negativa y por lo tanto el pro-

ceso es exotérmico.

AGads =:AHads B TASads S

Se diferencian dos tipos de adsorcidn, la adsorcién
fisica y quimica o quimisorcidn. La adsorcidén fisica ocurre
como resultado de las fuerzas de largo alcance de tipo de Van
der Waals, El minimo de energia se situa aproximadamente a
0,6 nm de la superficie. En la adsorcidém quimica la molécula
se acerca aun mhs, sus densidades electrbénicas se solapan con
la de los adtomos superficiales y la transferencia de carga puede
resultar en la formacidén de una unidn quimica. La interaccidn
se produce con los electrones libres de la molécula adsorbida
que no pierde su identidad o con sus productos de disociacibn.
Las dos situaciones pueden describirse cualitativamente en términos
de un diagrama de energia potencial para la molécula de agua
cerca de una superficie metidlica (Fig. I.6).

La curva a representa los potenciales puestos en juego
en la adsorcién quimica, donde elAHq es el calor de adsorcibn
quimico cuyo valor oscila entre 20 y 100 kJ/mol para el HZO
dependiendo intimamente del sustrato metélico.

La curva b, caracteristica de la adsorcibén fisica, pre-
senta un minimo cuya profundidad es el calor de adsorcidon fisico
( AHf), el cual es aproximadamente igual al calor de sublimaciédn
del gas adsorbido (para el agua 51 kJ/mol)[zg].

Ambas curvas se entrecruzan a una distancia E¥ por encima
del nivel cero de emnergia. Por tanto es necesario superar una
energia de (E*—Aﬂf) para que el estado fisisorbido se convierta
en gquimisorbido.

Generalmente, la energia de activacibén para la adsorcidn

35d . .
[ ]. Sin embargo, en algunos casos primero se observa

es cero
una adsorcib6n molecular con un Aqus muy pequefo (estado fisi-
sorbido) y recién cuando se supera una determinada E¥ se con-

vierte en disociativa con un mayor AHads caracteristico (estado
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Figura I.6. Diagrama de energ{a potencial asociado a los distintos tipos

de adsorcién.del HZO en una superficie metalica. rO es la posi-
cién de eguilibrioc en la red metéalica yAHD la energia de disocia-
cidn del H20.

e,
quimisorbido). Un ejemplo tipico es I\‘Z/Fe(ll())['Jai A bajas
temperaturas se observa con XPS estados adsorbidos molecularmente
con un AH =40 kJ/mol, por calentamiento, aparece el N adsorbido

ads

atOmicamente con un AHads 585 kJ/mol. En este sistema la diso-

ciacibn ocurre por debajo de la temperatura ambiente mientras
gue en NO/Pd(lll)[ZSa}, con una energia de activacidén mayor,
la disociacidn tiene lugar por encima de 473 K.

La naturaleza de las capas adsorbidas evidentemente
estd determinada por las fuerzas relativas de la unidn adsorba-
to-sustrato (A-S), adsorbato-adsorbato (A-A) y la energia de
cohesibén del sustrato sdlido (S-S). La formacibén de una fuerte
unidn A-S en relacidén a la energia de cohesidn S-S, promueve
la progresi6én de la adsorcidén de una monocapa hasta producirse
la reconstruccidn superficial donde ocurre la absorcidén de 1la
especie en la red cristalina y por i1ltimo la formacibén de un

compuesto superficial. Un caso tipico es la adsorcidén de
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[35a, 36] -

O2 en metales 3 En el otro extremo. si la interaccibdn
A-A es comparable a la A-S, pero més débiles que la unidn metal-

metal, prevalece la tendencia a la formacidén de multicapas y

condensacidn.
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los (0 ). Moleculas (@) en las posiciones 1 y 2 adsorbideas,
formando multicepas. Los atomes (@ Vv &) en la posicion 3 estan

.
e, rientras cue los ciomes en las

2

incorporedos en la superiic

posiciones 4 y 5 son sustitucional e intersticialmente absorbidoes

respectivamente.

Q

[22b]
En la figura 1.7 similar a la presentada por Hagstrum e

(

estén esguemadticamente indicados los distintos tipos de iaterac-
cidn. Le regibén superficial esta representaca por 2tomos del
metal ubicados en posicicnes desviadas respecto de las que ocupan
en la red en el metal macizo. Se indican moléculas adsorbidas
formando multicapas (posiciones 1 y 2) y éatomos méds reactivos
(posiciones 3, 4, 5) capaces de incorporarse en el s¢lido.

En general 1la adsorcidén en monocapas y multicapas es
un proceso reversible dependiente de la velocidad de adsorcidn

y desorcién. Por el contrario, la adsorcibén disociativa o 1la
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formacién de un compuesto superficial deja alterada la superficie

cambiando en mayor o menor grado sus propiedades adsortivas..
I.4.3. FUNCION TRABAJO Y ADSORCION

La FT estrictamente hablando, es una propiedad del
metal macizo. Si bien depende de la distribucidn de energia
de los electrones en el volumen de los materiales, los valores
de FT experimentales son muy sensibles a las condiciones super-
ficiales. Una diferencia en FT mayor que 0,3 eV puede ser
detectada en distintas caras cristalogréficas de tungsteno{37a].
La influencia de la superficie en la medida de la " FT efectiva"
puede ser deducida termodinamicamente.

La energia de unidén de los electrones en el interior

del metal M es el potencial electroquimico. Este es definido

como
i= (36/3n)p I.4

Donde G es la energia libre de Helmholtz a la temperatu-
ra T; V el volumen del sistema y n el nimero de electrones.
El potencial quimico {i, que depende solamente del mate-

. . [37b, 38a]l
rial y su temperatura puede expresarse 3

H= U+ e éint I.5

Donde &ﬁnt[BQa] es el potencial electrostatico justo
fuera del Sélid;; ﬁint es una funcidn simple de la densidad
de carga libre en el metal cue se apula cuando ésta tiende a
cero. La ecuacidén (I.5) implica gque no es afectado por 1la
presencia decarga en la interfase. Por otro lado la separacidn

de carga en la superficie debido a que las funciones de onda
electrbénica se extienden fuera de la interfase, crea el denomina-
de potencial superficial, el cuval puede ser expresado de 1la

siguiente manera[BSa]:

L éext B éint LLcle

Donde éext es el potencial electrostdtico a que esté
sujeto un electrdn cuando estd a una distancia de la superficie
donde el potencial imagen, —ez/éx, es despreciable; una distan-
cia de 10_6 m se considera suficiente. Tomamos a dext como
origen de la escala de energia (edext = 0) o energia del vacio

(Evac)'
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La funcidén trabajo, definida como la energia requerida
para separar un electrdén desde el nivel ocupado mas alto en

el s6lido a O K, puede ser expresada por[BSb’ 37d, 38a, 39b]:

ey = = # 1.7

_epext

Combinando las ecuaciones (I.5, I.6 y I1.7) queda:
e¥ = -eX-u 1.8

La ecuacidén (I.8) indica claramente que FT comprende
dos términos: MW el potencial quimico, propiedad del metal macizo
y X el potencial superficial, sensible a 1la distribucibn de
cargas en la superficie. Por consiguiente, FT debe ser alterada
cuando la capa dipolar en la superficie es modificada por alguna
circunstancia (adsorcidn, rugosidad, etc.). En este caso el
cambio en la funcibén trabajo (e¥) es igual y de signo opuesto
al cambio en el potencial superficial. Haciendo la diferencia
en la ecuacidén (I.8) y teniendo emn cuenta que las propiedades
del metal macizo no se modifican por la adsorcibm, o sea que

A = 0, resulta[37C]:

A(e¥) = -A(eX I.9

En la figura I.8 se muestran los diferentes potenciales
establecidos en la interfase y su variacib6m con la adsor-
cién[3sc].

El nivel de valencia del Atomo monovalente es ubicado
relativo 21 nivel de wvacio, eéext de un metal simple con wuna
FT , e¥ y una energia de Fermi EF' La curva entrecortada repre-
senta el potencial idén-nlicleo para el atomo en el infinito.
I, es la energia de ionizacidn del atomo aislado y A su afinidad
electrbnica. El1 estado virtual del &tomo adsorbido muestra un
corrimiento y ensanchamiento de su nivel de energia como resulta-
do de la interaccidn con el so6lido produciendo un cambio tanto
en el potencial superficial (AeX), como en FT (Ae¥), Dichos
cambios aportan importante informacibén acerca de la naturaleza
de la adsorcién y el tipo de unidn superficia1[34b], Las posi-
ciones relativas de I del adsorbato respecto a la energia de
Fermi del metal determinan si los &tomos adsorbidos manifiestan
una transferencia de carga a o desde el sbélido, o solamente son

polarizados por las fuerzas superficiales.
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I.4.4. FUNCION TRABAJO Y ORIENTACIONES CRISTALOGRAFICAS

La relacion existente entre el valor de FT y 1a topogra-
fia superficial &es <conocido <como el efecto de "alisado"
(smoothing). El valor de X estd determinado por la doble capa
superficial, la cual depende explicitamente de la densidad de
carga en la interfase. El efecto de alisado contribuye negativa-
mente al valor de ¥ por tanto el valor absoluto de X es mayor
en las superficies lisas respecto de las atdémicamente escalona-
das. Para los sistemas cristalogradficos mis comunes 1la densidad
atomica de las caras cristalinas aumenta en la siguiente secuen-
cia: en empaquetamiento cibico compacto (fcc): (110) < (100)
< (111); en empaquetamiento ciébico centrado en el cuerpo (bcec):
(111) <(100) < (110) y en el hexagonal compacto (hcp): (1010)

< {0001), La funcibén trabajo aumenta en el mismo senti-
do[34a, 39c¢]

X.

, de acuerdo a lo expresado anteriormente para

Las superficies policristalinas merecen particular aten-
cidn. Por definicidén son el resultado de la mezcla de todas
las posibles orientaciones en un cristal, aunque 1las caras de
menor indice son energéticamente mas favorables. Si consideramos
la superficie como "parches'" cada uno con un FT real e?i, ocu-
pando una fraccidén de area 6., , la FT promedio de la superficie

estard definido por[3ga]:

eP= 2 6. e¥. 1.10

I.4.5. CONDUCTIVIDAD ELECTRICA DE PELICULAS METALICAS
ADSORCION

La adsorcibén de gases en metales produce en la mayoria
de los casos variaciones en la resistencia eléctrica (RE) del
metal. La RE es una propiedad de volumen, sin embargo, es sensi-
ble al proceso de adsorcidn que ocurre en la supeficie y puede
detectarse cuando el espesor de la capa metdlica es suficiente-
mente delgada. Por esta razbén, resulta de gran interés el estu-
dio de la influencia de la adsorcidn de gases en la RE de pelicu-
las evaporadas, donde la relacidén superficie a volumen es del

orden de 104 m_l.

La conductividad eléctrica (o) de un metal, con una
sola banda, puede ser expresada de acuerdo a la teoria del gas

de electrones 1libres de Drude-Lorentz-Sommerfeld, de acuerdo

ne21

g = et 1.11
mv
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Donde e es la carga del electrdén, m su masa efectiva,
v la velocidad promedio del electr6én en la superficie de Fermi
y lo el camino libre medio de los electrones de conduccibén (EC).
Ademds, n el nlmero de electrones libres por unidad de volumen
estd dado por:

o= o (myy3 .12 N

3 h

Tanto 1las expresiones I1.11 y I.12 son correctas solo
para metales monovalentes e isotrdpicos, con una banda de conduc-
cién. Teniendo en cuenta la relacidn inversa entre la conducti-
vidad y la resistividad (p) puede deducirse para p la siguiente
expresibén, despejando v de la ecuacibén I.11 e insertandola en

la relacidn I.10:

3.1/3 b (aY2/3
o o= (el BARY I.13
8m 1. &

Originalmente la disminucidn o incremento en la resisti-
vidad de peliculas delgadas debido a la adsorcibn de gases fueron
asignadas directamente a la variacibén en el numero n de EC;
por lo tanto la variacidén de p estaria relacionada con una trans-
ferencia de electrones de conduccibdn desde el metal a las molécu-
las adsorbidas o viceversa, asignando un cardcter netamente
polar a la naturaleza de la unibén entre adsorbato-adsorbente.
Sin embargo esta interpretacidn no contempla los casos donde
la unibén formada en la superficie es netamente covalente, Por
otro lado, Sachtler[3?e] sostiene que el incremento en la resis-
tividad en determinados sistemas depende de una desmetalizacidn
de las capas atdmicas externas del depo6sito, dado que esta zona
de la pelicula no contribuiria a la conduccidén eléctrica, como
resultado de la formacidén con el adsorbato de un compuesto no
conductor.

Es necesario conocer detalladamente el mecanismo de
conduccidén de 1las peliculas delgadas, para luego interpretar
los cambios ocasionados por la adsorcidn de gases en sus superfi-
cies.

En los depbsitos metdlicos delgados, debido a que el
espesor es comparable en magnitud con el camino 1ibre medio
de los EC, las superficies de la pelicula imponen una limitacit6n
geométrica en el movimiento de los electrones de conduccidn.

£ - . - 1" <
Este efecto fisico es referido como "efecto de tamano . En

principio hay dos tipo de sistemas: peliculas "ultradelgadas™
que exhiben una estructura tipo islas, en donde la conductividad
se basa en el _efecto tinel de los electrones responsables de
la conduccién[30f] y peliculas "delgadas" gque muestran una con-

ductividad metélica, pero su resistividad depende del espesor
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del depbésito. La dependencia de p con el espesor fue interpreta-

[40, 41], en términos del

da por la teoria de Fuchs-Sondheimer
llamado efecto del camino libre. En esta teoria se asume que
la pelicula metdlica no tiene limites intercristalinos que per-
turban la conduccién, por tanto los electrones son reflejados
solamente en forma difusa por las superficies que limitan el
depbsito.

Dificultades en la aplicaciébn de 1la teoria de Fuchs-
Sondheimer a peliculas policristalinas da origen a un posterior
modelo de Mayadas—Shatzkesiéz] en donde se tiene en cuenta 1la
dispersién de los portadores de carga en los contornos intercris-
talinos. A partir de estos conceptos al ser los electrones
reflejados especularmente en las superficies limpias, cuando
las moléculas son adsorbidas pueden actuar como centros de dis-
persién y alterar el mecanismo de reflexién. Wedler, Wissmann

LTIt han interpretado en base a estos concep-

y colaboradores
tos los cambios en la resistividad debido a la adsorcidn de
gases y su dependencia con el espesor del depb6sito, obteniendo

un buen acuerdo con los datos experimentales.

I.4.6. DESORCION - ESPECTROMETRIA DE MASA DE DESORCION
TERMICA Y FUNCION TRABAJO

La desorcidén de un determinado adsorbato involucra la
ruptura del enlace adsortivo y su ingreso a la fase gaseosa.
Cuando este proceso es activado térmicamente se denomina "termo-
desorcibn'.

Después de la adsorcibén a suficientemente baja temperatu-
ra puede obtenerse un espectro de masa de desorcidén térmica
(EMDT) a partir de la deteccidn de las presiones parciales de
las especies desorbidas durante el calentamiento programado
de la muestra (ver figura T1.9). Un espectrc de desorcibdn es
un registro de la concentracidén de cada gas desorbido en funcibn
de 1la temperatura. El espectro tiene un méximo o pico cuya
forma y posicidn (temperatura de pico) provee informacidn de
cébmo el gas es adsorbido por la superficie.

Las ecuaciones fundamentales de termocdesorcibn han sido

[45] en 1962, siendo numerosas las revisio-
[46-48]

detalladas por Redhead
nes que tratan el tema
Para una evaluacibn cinética cuantitativa de la

[35a, 46, 48] 4, mayoria de los métodos utilizan ciertas

EMDT
propiedades del pico de desorcidém tales como: temperatura del
maximo, amplitud, semiancho a media altura o pendiente en los
puntos de inflexidén del espectro.

. . . £ .
Los parémetros cinéticos de mayor interes sSoOn: orden
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reiacionadeas por Ja ley de Arrbenius :
2 =
CD(L/ ( )
I T = . T
- =¥ [¥a(t)]" exp - (2E /T ) 1.14
Ct O =
Donde Js es la tzmperatura de sustrato, Hhe(t) es 1la
cartidad & meléculas precentes en la csuperficie en el instente

Yzy gue temer presente gue en algunos cesocs le desorcidn
221 zdsurbaio no estéa limitada wvor 1& ruptura dce su union a
la superiicie. leeccicnes de descomposicidn o especies coadsor-—
hidns pucden alterar sensiblesente el cspectro ©& mesa ge Termo-—
desorcaibn. £si los perémetros cinéticos extraides de la ENDT
corresponden & 1a ceaccibébn cue tenga lugar en la superficie

i ésta ec 1a etapa limitente dJde Ja velocidad de desorcidn.

Si bienr no es frecuente la determinacidn de los cambios

. T dursnte 1a EMDT, en estos Gltimos afics zlgunocs auto-
LC 50 S o

res["’ ] 10 han utilizado como método para observar Ccomo

evolvciona la capa adsorbida con el auimento de la temperatura.
<

=5 5 N & a - < : - £
A baios cubrimientos los cemdbioe de FT son una funcidn
J
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lineal de la cantidad adsorbida, cuando la adsorcidn nc es diso-
ciativa. Es decir, existe una estrecha correspondencia entre
los cambios de FT y el espectro de desorciédn. En sistemas
no reactivos, es posible detectar el méximo del pico de desor-
ciétn a partir del punto de inflexidn en la curva de los cambios
de FT versus temperatura. De esta manera, en el PT, el regis-
tro de los cambios de FT durante la EMDT ha permitido discrimi-
nar la desorcidn proveniente de un adsorbato simple o de un
adsorbato resultante de la desecomposicibém y/o posterior recombi-
nacién en la superficie. Ademés, también permite discriminar
la desorcidén de 1la muestra respecto de la proveniente de otras
zonas del equipo de vacio[lé].

Una ventaja importante de este método es la menor cons-
tante de tiempo respecto a la EMDT. Dado que los cambios de
FT se producen cuando la especie reacciona o© es removida de

la superficie, mientras que la deteccidén del pico de desorcitn

depende estrechamente del sistema de evacuacibn.
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CAPITULO TII
"PARTE EXPERIMENTAL"

El estudio de superficies metdlicas verdaderamente lim-
pias y de su imteraccidn con cantidades determinadas de gases
se caracteriza por la necesidad de una gran complejidad instru-
mental. Ademds de los inconvenientes inherentes a un régimen
constante de UAV, el control simultidneo de un gran nlmero de
dispositivos de alta sensibilidad conduce a que la adquisicién
de datos sea laboriosa y complicada.

Un experimento tipo de adsorcidn-desorcidén de los gases
estudiados abarca numerosas operaciones, las cuales pueden ser
suscintamente esquematizadas en:

1. Obtencidn de UAV (P < 10_8Pa).

2. Preparacidén de la pelicula metdlica por evaporaciodn
o sublimacidon del metal y condensacidén de los vapores a 77 K.

3. Estabilizacidén de las propiedades topolbgicas y
morfoldgicas de los depbsitos por un tratamiento térmico o "reco-
cido".

4. Dosificacibn de cantidades controladas de los gases
a adsorber sobre el depbésito a baja temperatura seguida de una
termodesorcibn por calentamiento hasta 473 K.

La sucesidén de. operaciones y procesos que abarca desde
la caracterizacibén de la pelicula limpia hasta el final de 1la
primera termodesorcibén 1la denominamos "ciclo O". Posteriores
ciclos de adsorcidn-termodesorcibén en peliculas ya "tratadas"
se los denomina sucesivamente ciclo 1, ciclo 2, etc.

En la Tabla II.1 se hace un listado de los componentes
principales del sistema de medida usado en este tipo de experi-
mentos y agrupados segén la funcibébn que cumplen. Fara una mejor
descripcidén de 1los procedimientos involucrados en cada etapa

describiremos en primer lugar los equipos disefiados a tal efecto.

I1.1. APARATOS UTILIZADOS

Las determinaciones experimentales se realizaron en
dos equipos: uno de tecnologia combinada metal-vidrio y otro

construido totalmente en vidrio Pyrex.

IT.1.1. EQUIPO DE UAV HIBRIDO METAL-VIDRIO

Este aparato estd equipado con los sistewmas mas avanzados
de evacuacidén y fue disefiado no s6lo con el objeto de obtener

un régimen de UAV, sino también permitir la dosificacidn de
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Componentes del sistema de medida. A la derecha se dindican

las

fig.

siglas de cada elemento para una mejor descripcibén de

I1.1.

la

A.-SISTEMA DE EVACUACION:

1.-Equipo de bombeo.
Bomba mecénica primaria, BM.
Bomba difusora de mercurio, D.
Bomba de UAV, tipo turbomolecular, TM.
Bomba de UAV,tipo crioscbpica, CR.
Bomba ib6nica, BI.

2.-Control de dosificacidén y presibn.
Valvula dosificadora de UAV, VD.
Trampas para gases, T.
Manbémetros de iomizacidbén de UAV, MI.

y de capacitancia de alto vacio, BA.

B.-ESPECTROMETRO DE MASA DE TERMODESORCION:

1.-Control de temperatura programada.

Programador de temperatura, T.
Sensores (termocuplas y termdémetros de resi
tencia).
Detectores (microvoltimetros).

2.-Espectrometria de masa de alta frecuencia.
Espectrbémetro de masa tipo Omegatron, .
Sintetizador de frecuencias.
Frecuencimetro.
Picoamperimetro rapido.
Registrador répido (0.3 s , a fondo de escala).

Espectrometro de masa cuadrupolar, Q200.

C.-CARACTERISTICAS ELECTRICAS Y FOTOELECTRICAS DEL DEPO

S—

SITO:

1.-Medida de la resistencia eléctrica.
Puente Thomson-Wheatstone, alcance 10_6 a 1079
Detector de cero (nancvoltimetro)
Ohmetro, alcance 1073 a 103 , precisidn 0.2%, O
2.-Sensibilidad espectral del efecto fotoeléctric
Fuente de radiacibén ultravioleta, L.
Monocromador, M.

Electrémetros, alcance hasta 10”15 A, E.

P.

O.
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pequenas cantidades de gases en condiciones de alta pureza,
ain aquellos de alta presidén de vapor. Posee un sistema de
evacuacion diferencial a cargo de una bomba crioscépica y una
turbomolecular con un poder de bombeo calibrado para el N2 de
400 1/s y 100 1/s respectivamente. Ademds, dadas sus carac-
teristicas de funcionamiento no producen ningiin tipo de contami-
nacién. El disefo y construccibén de los componentes de vidrio
tales como valvulas de UAV, mandmetros de ionizacibn, etc. han
sido realizados por nuestro grupo de trabajo y estd suficiente-
mente documentado en referencias 51b, 51c y 52c. Por otro
lado, nuevos dispositivos metadlicos de UAV cuya tecnologia no
estid disponible afin en nuestro pais han sido fabricados en los
talleres del INIFTA segiin normas internacionales estandarizadas.

El equipo consta de tres secciocnes: dosificacidén, SD;
de medida, SM y evacuaciém, SE. En 1la figura. II.1 se indican
los componentes de cada zona y su disposicidn, rotulados segiin
la denominacidn de la Tabla II.1.

La seccidén de medida consiste principalmente de una
celda de simetria esférica que permite la medida simulténea
de FT y RE (ver figura I1I.2). Entre la celda y el sistema de
evacuacidén estdn ubicados ambos espectrémetros. En la seccidn
de dosificacibén la valvula de UAV de paso variable, VD permite
el ingreso de gases con flujos desde 6 hasta 10—8Pa/s , sin
que pierdan su grado de pureza. Es posible también dosificar
el adsorbato en forma discontinua conociendo el niimero de molécu-
las de gas en cada dosis por la medida de la presién total en
el volumen calibrando VC. Esta se realiza con um mandmetro
2 a 10_3Pa.

La seccibén de dosificacidbn SD1, con valvula de ruptura,

de capacitancia, BA cuyo alcance varia de 10

VR y ampollas para almacenamiento de liguidos, A permite destilar
el agua o cualquier adsorbato liguido, en condiciones de alto
vacio. Normalmente el agua, antes de ser dosada es triplemente
destilada. Para trabajar cuantitativamente y poder comparar
con experimentos anteriores, el agua fue dosada en forma discon-
tinua. E1 oxigeno (99,9997, Messer-Greisheim) en cambio fue
dosado en forma continua por exposicidén de la muestra a un flujo
constante de dicho gas. EAmbos adsorbatos son dirigidos hasta
0,05 m de la muestra por medio de un tubo dosador de vidrio (ver
fig. 11.2) que permite una distribucidn homogénea de gas sobre
la muestra. Durante la dosificacidn se mantiene una alta veloci-
dad de bombeo en el sistema. En el caso de dosaje continuo
la presibén del sistema es la resultante de un balance entre
el ingreso de gas y la evacuacidn. La exposicidén se mide en

Langmuir, 1L es la exposicibn a una presibén de 10® Torr durante

1 s .
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En 1la zona

se 1lleva

Eguipo

metal-vidrio.

£ 5 , * ey Lf .
de ultra alto wvacio de construccion hibrida

SD2 provista de evacuacibn

Mas detalles en el texto.

independiente,

a cabo la purificacidn de los gases antes de entrar

al régimen de UAV,

fias traz

Es posible efectuar la extraccidn de peque-

as de oxigeno, por

en el baldén B;

de vente

formacidén de Ob6xidos de tungsteno

condensacién de agua y efectuar operaciones

o antes del dingreso

del gas al equipo

por medio de

una conexibn directa desde el cilidro de gas comprimido. Con

este dis

adsorbato que <corrientemente

positivo

SD2 es posible evitar la contaminacibén del

de alta pureza ( > 99.99%7).

I1.1.2.

La

disposicibn

surge en el manipuleo de gases

general de este eguipo

EQUIPO DE UAV CONSTRUIDO EN VIDRIO PYREX.

es similar al
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descripto en la seccidén anterior, sin embargo posee dos diferen-
cias principales : el sistema de evacuacidn que estd constitui-
do por bombas difusoras de mercurio con un poder de evacuacidn
de 6 litros/s y el sistema de dosificacidn que consta ftinica-
mente de ampollas con vAlvulas de ruptura que permiten almacenar
solamente sustancias condensables. Por lo tanto, no es posi-
ble manejar sustancias volatiles dado el bajo poder de evacua-
cién y la falta de valvulas de UAV en la zona de dosificacién
que soporten un gradiente de presidén mayor a 10-2 pa.

En este equipo, debido a las serias limitaciones técni-
cas se utilizbé sbélo agua como adsorbato. El nlimero de molécu-
las agregadas en cada dosis es constante y estid determinado
por la presidn de vapor del agua a la temperatura del baifio en
el que estid retenida., El bafio térmicoutilizado es una mezcla
de nieve carbbnica-alcohol que mantiene una temperatura cons-
tante de 196 K a la que el agua tiene una presidn de vapor de
67,772.1073 Pa. Previamente a su dosificacién el agua se des-
gasificd y tridestild en vacio. Para una detallada descripciédn
y modo de operacidn consultar referencia (53).

Una de las comprobaciones bisicas que aseguran la cali-
dad de los resultados experimentales que se exponen en el pre-
sente trabajo es que las medidas provenientes de ambos equipos

a pesar de sus diferencias,son totalmente compatibles.

IT.1.3. CELDA DE MEDIDA.

La celda de medida, construida totalmente en vidrio
Pyrex es la misma en ambos equipos. (ver fig. II.2). Su sime-
tria es esférica y permite medir simulténeamente RE y FT. En
el centro geométrico, se sitfia el metal a evaporar, en éste
caso cobre, montado en el vértice de unma "V" de tungsteno sol-
dada a conductores (F) que se comunican con el exterior a través
de pasantes estancos para UAV[SI],

Este dispositivo actlta simulténeamente como evaporador
y como &nodo durante la medida de FT, polarizandelo a +120 V
respecto de la pelicula conectada a tierra. La deteccidén en

forma estable de fotocorriente del orden de 10714 4 por 1los co-
nectores F requiere la circulacibén de nitrdégeno seco por el

Dewar que los contiene, evitando asi la condensacidén de agua
en su interior.

La ventana V, de cuarzo "Suprasil" soldada a una unibn
graduada cuarzo-pyrex, permite la entrada de un haz de radia-
cibén ultravioleta que al incidir sobre la pelicula condensada
en la pared interna de la celda, produce la emisidén de fotoelec-

trones los que son colectados por el anodo, A.
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Para medir 1la RE del depbésito metalico, la celda po-

see dos contactos de platino, Pt, en forma de arandelas adhe-

ridas al vidrio por {uvsiodon localizada . De cada upna de ellas

parten dos conductores de platino gue a iravés de uniones metal

(w)-vidrio atraviesan le pared de la celda.

I7.2 PREPARACION DE PELICULAS LIMPIAS
T1.2.1. DEPOSICION DE PELICULAS DE COBRE

- . - - F - -
Previo a la deposicibénm, la obtencion de condiciones de

UAV requiere la evacuacib6n y bhorneado simultédneo del equipo
a 673 K, durante aproximadamente 80 horas. Las partes metédlicas

como evasporador, filsmento de manomeirTos y espectrometros de

masa, deben ser cuidadosamente desgasificadas por efecto Joule,

controlando la presién total en las distintas zonas del sistema

y la composicidén de los gases resicduales. Una vez conseguidas

las condiciones de UAV se procede a la preparacidén de la peli-

cula metalica.
La deposicidén consiste en evaporar el metal, Cu desde
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un filamento de un metal refractario, W, resistivamente calen-
tado. La eleccibén del soporte estd determinada por la tempe-
ratura de evaporacidén y la resistencia al aleado y/o reaccibn
quimica con el metal a evaporar. En nuestro caso particular
el cobre evapora a 1356K y forma aleaciones fAcilmente, sbélo
con Ni, Fe y cromel pero no con W, Mo 6 Ta[BOg]. El Angulo de in-
cidencia de 1los Atomos de vapor de Cu comn respecto al plamno

del sustrato es 90°92.

I1.3 DETERMINACION DE LA FUNCION TRABAJO

II.3.1 FUNCION TRABAJO POR EIL. METODO FOTOELECTRICO.
Los fotonmes hv que inciden en 1la superficie cedem su
energia a los electrones del metal, provocando su emisidén con

una energia cinética méaxima E ,, dada por:

Boax = hv - eV I1.1
Por consiguiente, habrid umna frecuencia umbral,Vb s por
debajo de la cual no ocurririd emisidn de electrones cumpliéndose

que:

hvy = e¥ 11.2
La FT, por 1lo tanto debe ser deducida de una medida
de la fotocorriente en funcidén de la frecuencia y extrapola-
cibn de la curva a emisibn nula. Fowler[SA] obtuvo una expre-
sibén tebrica que permite obtener el valor absoluto de FT a par-
tir de la relacidn existente entre la fotocorriente de electro-

nes emitidos, la temperatura del emisor y la frecuencia de 1la

radiacibn incidente:
J = M T2 F(x) con x = (hv — e¥ )/kT I1.3

donde J es el rendimiento cuadpntico (niimero de electrones por
cuanto de luz absorbido), F(x) una funcibén universal expresada
en series [38bL M una constante gque depende de la probabilidad
de interaccibn fotén-electrbnl37f] y k la constante de Boltzmann.

Este método requiere una comparaci6n entre los grafi-
cos de log (J/T2) experimental y tedbrice vs. hv/kT (ver fig
IT.3a). La superposicién del grafico experimental sobre la
curva tebdrica requiere un desplazamiento del origen de coor-
denadas que permite la determinacién de M a partir del despla-
zamiento vertical y e ¥/kT del horizontal.

- £
Cuando el haz incidente tiene una energla no muy cerca-
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na al umbral hy, , 1la ecuacidén original de Fowler resulta

ser independiente de T[54] dando una expresiodn:

2
g - M 121 (v-v,)2 11.4
2k

Graficando J1/2 vs. hy, también es posible acceder a
My a la funcidn trabajo.

En el presente trabajo se han utilizado indistintamente
ambos métodos aunque preferentemente el segundo debido a que
es mis simple y rapido, e igualmente exacto[37f*55b]

En el caso estatico, 1la medida de FT requiere la de-
terminacién de por lo menos seis fotocorriente correspondien-—
tes a frecuencias superiores a la del umbral. El coeficiente
de correlacidén de ajuste de los datos experimentales a la curva
de la ecuacidén II.4 no debe ser menor que 0,999, en cuyo caso
el error estimado en la funcidn trabajo es de * 0,02 eV, La
medida de FT cuando su valor varia en funcidén del tiempo esté
afectada por umn error mayor, dado que su determinacibén es indi-
recta. Es necesario medir en forma ininterrumpida las fotoco-
rrientes para varias frecuencias y luego efectuar sucesivas,
interpolaciones para calcular el rendimiento cuéntico a un mismo
tiempo. Es posible entonces, acceder al valor de FT en forma
casi continua durante todo el experimento.

El cdlculo de la funcidén trabajo, tanto em el caso es-
tdtico o dependiente del tiempo estéd totalmente computarizado.
Se disenid a tal efecto un conjunto de programas que a partir
de los valores de fotocorrientes, entrados por teclado en wuna
microcomputadora HP 85, calcula el valor de FT, simulténeamente

con la ejecucidén del experimento.

IT.3.2 DISPOSITIVO DE MEDIDA:

Respecto al montaje empleado en la determinacién foto-
eléctrica de la FT haremos una breve resena a los efectos de
una méas clara exposicidén de 1los temas desarrollados a conti-
nuacidn.

El sistema empleado esti esquematizado en la Fig. II.3b.
Como fuente de 1luz ultravioleta se utilizé wuna lampara L de
Hg-Ar de media presibn, seleccionédndose las distintas longitudes
de onda con un monocromador, M, con prisma de cuarzo de 1la
firma Carl Zeiss. La radiacidén emergente del monocromador pasa
por lentes donde es condensada y luego dividida por un prisma,
P en dos haces. Uno de ellos incide sobre la pelicula evapora-

da en la celda de media, CM, y el otro en la fotocelda compara-
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Fig. 11I.3 2. Determinacion de la funcion 1 i a.pz490 por el Nétodo
de Fowler.
b. Dispositivo de medida de l&  fyupncion irabajo ¥y
resistencia elecirica.
dora, FC. Esta, de caracteristicas similyres a 1a celda de

-3 . b = - bl 7 .
medida pero con fotocatodo de torio sobre gyjdo de tungsteno,
fuve calibrada previamente mediante una teri,gpila. Este dispo-
sitivo permite determinar en forma absoluta &1 rendimiento cuan-

tico de la pelicula evaporada en la CHM (Jgopm ) BE & SR e 13 Ao




[56] .

guiente relacibn

_ i
Jem = Jpc CM 1.5

*FC

donde igy © ipc son las fotocorrientes en CM y FC respecti-
vamente y Jpc es el rendimiento cuidntico de la fotocelda com-
paradora. Tanto las ventanas V de FC y CM como el resto del
instrumental Optico es de cuarzo "Suprasil” y posee alta trans-
parencia en la regidn del ultraviocleta, por debajo de 226 nm.
La absorbancia de las ventanas se determind con ayuda de wun
espectrofotdmetro y se la tuvo en cuenta en los cidlculos.

A fin de que 1las celdas sean un absorbente perfecto,
se las pinta exteriormente con una solucidébm coloidal de gra-
fito en agua, ésta capa depositada actlia ademds como blindaje
al ser conectada a tierra. A efectos de la medida, los foto-
electrones emitidos en CM y FC son acelerados por umn potencial
de 120 V (V1 y V2) hacia el colector de cada fotocelda conec-
tados a su vez a sendos electrdmetros capaces de detectar co-

rrientes de 10—14 A,

IT.4 MEDIDA DE LA RESISTENCIA ELECTRICA Y SU COEFICIENTE DE
TEMPERATURA

I1.4.1 RESISTENCIA ELECTRICA Y SU COEFICIENTE DE TEM-
PERATURA.

La resistencia eléctrica del depdésito, R, estd rela-

cionada con su resistividad especifica o] de acuerdo a la si-

guiente expresibn:

R = F 11.6

donde F es el factor geomético (adimensional) que depende de
la geometria de la celda de medida. Su valor es 5,996, y fué
calculado a partir de 1la determinacidén conjunta del espesor
de 1la pelicula por absorcidn atbdmica y por el método de 1la
dependencia de RE con la temperatura {57], Mas detalles ver
pag. 65

De acuerdo a la regla de Matthiessen, la resistividad

de una pelicula puede ser expresada de la siguiente manera:

P = pi + ps + Pr 11.7
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donde pPi es la resistividad debida a 1la agitacién térmica,
ps resistencia debida al efecto de tamafio y Pr debida a 1los
defectos de 1la red. Se supone que Pi y ps son independien-—
tes de la concentracidén de defectos y que pr es independiente
de la temperatura. La variacibén con la temperatura de la re-
gsistividad del depdésito de acuerdo a la ecuacidn II.6 y II.7

puede expresarse:

dop = d pi + dps + _pr I1.8
aT dT dT aT '

La reistividad debido a los defectos estaticos ( Pr ) es prac-

ticamente independiente de la temperatura por lo tanto:

d pr = o y dp = d pi + dps I1.9
dT dT dT dT

La resistividad de las peliculas p, y la derivada d f/ 4T son

parametros necesarios para la descripcibn de 1las propiedades

conductores de los depdsites y su variacidn por la adsorcidn.
Otro parametro de interés es el coeficiente de tempera-

tura de la resistencia ( CTR ) el cual puede ser definido como:

g .1 drR _ 1 dp II.10
R dT 5 dT

Utilizando la relacibdbn entre el camino libre medio, 1lo y la
resistividad definida anteriormente (ecuacibén I1.13 , pég. 22)
y derivando su forma Jlogaritmica respecto de la temperatura

obtenemos:

dl
5 BT 1, dT

I1.4.2. DISPOSITIVO DE MEDIDA:

La medida de la resistencia eléctrica de los depbsitos
metédlicos, cuando no superam unas décimas de ohms, estd afec-—
tada por las conexiones presentes en el circuito de medida
dado que sus resistencias son del orden de 10“4 ohmios 0 mais.
Estos inconvenientes han sido subsanados al utilizar un puente
de precisidén desarrollado por Thompson, P. (ver fig. II.3b)
que al emplear cuatro cables eliminala contribucidén del conexio-

152e]

nado a la resistencia Para peliculas cuya RE superaba

algunos ohmios la determinacib6én de RE se hizo indistintamente
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con un milihdémetro comercial basado en el método del volti-
metro-amperimetro o mediante un puente de precisién en conexibn
Wheatstone empleando como instrumento de cero un nanovoltimetro
Con el objeto de no ocasionar cambios irreversible em la estruc-
tura del depbdsito, la caida de potencial en 1la muestra nunca

superd un valor de 1073 W.

IT.5 ESPECTROMETRIA DE MASA DE DESORCION TERMICA, DISPOSITIVO DE
MEDIDA

Durante 1la adsorcién de gases, la celda de medida se
encuentra sumergida en un recipiene metélico con virutas de
cobre y N, liquido que actfia como trampa criogénica estable-
ciendo una temperatura homogénea en la totalidad de la mues-
tra. La dosificacibén se efectda siempre a 77K, excepto el 0y que
se dosd también a otras temperaturas.

Una vez concluido el proceso de adsorcibén se procede
a la toma del espectro de masa de termodesorcidn detectando
ininterrumpidamente la composicidn de la fase gaseosa al au-
mentar linealmente la temperatura del sustrato.

Para establecer un aumento programado de 1la tempera-
tura se procede al calentamiento resistivo del recipiente me-
talico que rodea a la CM. La temperatura se mide con tres
termocuplas ubicadas en la parte superior,. media e inferior
de la muestra. Para aplicar una funcibn de calentamiento 1li-
neal, la dindicacibén de la termocupla central es comparada con
una rampa de voltaje de una fuente de calentamiento programa-
ble ( Research Inc. ). La diferencia es amplificada y uti-
lizada como control de 1la fuente, la cual aplica una tensiodn
a la resistencia de calentamiento que es proporcional a esa
diferencia, hasta que se alcanza la temperatura programada.
De esta manera se establece una velocidad de calentamiento cons-
tante durante toda la termodesorcibén de Vv 2-3 E/min. .

Durante el calentamiento se determina simulténeamente
la variacién de RE y FT en funcidén de la temperatura. Las
especies termodesorbidas fluyen por diferencia de presiom ha-
cia el espectrbémetro de masa tipo Omegatrén. E1 espectrbme-
tro produce la ionizacidén de las moléculas por impacto elec-
trénico midiendo la presibén parcial de cada especie en funcidn

de la corriente de iones que ha generado, de acuerdo a:

P = i+t / S.i" I1.12
J 3



donde Pj es 1la presidén parcial de la especie j-ésima, S 1a
sensibilidad del Omegatr6n cuyo valor medio estd dado por
el constructor (S = 0,15 Pa_l) e i— la corriente de electrones
de ionizacibén la cual se mantiene constante durante todo el
1.

E1 empleo de un espectrometro de alta frecuencia tipo

experimento (i = 5 x 10

Omegatron capaz de detectar presiones parciales del orden de
-9
10

al ingresar a la fase gaseosa es inmediatamente detectada.

Pa nos permite asegurar que toda especie termodesorbida

Mas detalles de construccibn 'y modo de operacibén del Omegatrdn

estan desarrollados en referencia 53a.

IT.6. ANALISIS XPS Y AES

El dispositivo béasico para, efectuar estudios con estas
espectroscopias de fotoelectrones se muestra esquematicamente

en la fiegura I1I.4b.
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ispositivo basico empleado en un analisis XPS-AES.
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Mas detalles en el texto.

En espectroscopia de electrones Auger, (AES) la mues-
tra se excita con un haz de electrones (p. ej.) y como re-
sultado del '"proceso Auger" se emiten electrones secundarios,
practicamente =s0lo desde la superficie. Estos electrones son

analizados segdn su energia, la cual es caracteristica del
elemento excitado (fig. I1.4a). Por 1o tanto, los espectros
resulteantes sirven para identificar los constituyentes superfi-

ciales. Todos los clementos presentes en cantidades superiores



40

a 0,17 atémico generan picos bien definidos en el espectro
siendo su intensidad relativa proporcional a la concentracidn
presente en la superficie.

En XPS (Espectrqscopia de Fotoelectrones producida por
Rayos X) se analiza la distribucién de energia de los fotoelec—
trones emitidos desde el s0lido, como resultado de la excitacidn
con Rayos X. La composicidén elemental de la muestra se determi-
na por la posicibén exacta de los picos en el espectro. Informa-
cidén més detallada acerca del tipo de compuesto que forma el
elemento identificado se obtiene de un barrido con alta resolu-
cién de los picos seleccionados en un estrecho rango de energia.
La' informacidén quimica es deducida de cambios emn la forma ‘de
los picos o corrimiento en su energia.

Las experiencias se efectuaron en un equipo ESCA-AUGER,
PHI modelo 548 de la firma Physical Electronics Industries Inc.,
perteneciente al PLAPIQUI%*, Dicho equipo cuenta con dos céimaras
metédlicas, una de preparacidén y otra de anilisis. El1 montaje
de la muestra permite el calentamiento hasta 773 K y su limpieza
por bombardeo de iones Ar. Para XPS 1la radiacibén empleada
parte de una fuente de Rayos X con 4nodo de Al.

Para Auger el caiibn de electrones de excitacibén es co-
axial con el analizador de energila cilindrico de doble paso,
ver fig. II.4b.

Las medidas realizadas consistieron en analizar las
modificaciones en el espectro AES de 1léminas delgadas de Cu
producidas por 1la adsorcidn de 02 a300 K y su variacidén con
la temperatura. De la muestra ya tratada con 02 también se
obtuvieron espectros XPS con el fin de determinar si el grado

de oxidacidn producia un corrimiento en las energias de 1los

picos de Cu.

IT1.7. ANALISIS DE DIFRACCION DE RAYOS X

Los depdsitos obtenides a baja temperatura (Td = 77 X)
se los somete a un tratamiento térmico "recocido" que estabiliza
su estructura, desarrollédndose ciertas orientaciones preferen—.
ciales de 1los planos cristalinos. Un anélisis de difracciodn
de Rayos X de 1las peliculas metalicas provee la informacidn
experimental directa acerca de cuales son los planos cristalinos

presentes gque transcurren paralelos al sustrato y cual su pro-

porcidn relativa.

Se agradece al Dr. R.Careta (PLAPIQUI) 1la colaboracidn prestada

il * 3 .
para hacer posible la realizacion de estos analisis.
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Los &4tomos pertenecientes a una estructura con cierta
periodicidad al ser expuestos a la radiacidén electromagnética,
cuya longitud de onda es comparable a la constante de red de tal
estructura, producira la difraccibén del haz incidente al cum-
plirse ciertas condiciones geométricas (Ley de Bragg, ref.24a.)
La posiciébn de los picos de los diagramas de difraccidén resul-
tantes permiten identificar los planos cristalinos presentes,
y la proporcidn relativa de los mismos.

Los espectros de difraccidon de 1las muestras fueron
tomados a la atmdsfera y temperatura ambiente. Se utilizb
un.equipo de la firma Philips perteneciente al CINDECA®modelo
PW 1732/10, <cuya radiacidén Ka del Cu proveniente del tubo
PH-XR-CuB, fue obtenida por filtrado con Niquel. El registro
de los picos de difraccibén se hizo automidticamente con un de-
tector proporcional mientras que para comparar la posicidn
de 1los picos de difraccidon con 1los caracteristicos de wuna
muestra de cobre policrisalino, se wutilizaron los datos de
una muestra estandar de polvo de cobre Johnson Matthey, reco-
cida a 973K en vacio cuyo diagrama consta en ref. 58.

Las medidas realizadas permitieron determinar la posi-
cién angular de 1los picos de difraccidén en peliculas de co-
bre recocidas a 373 y 473K obtenidas por condensacibén de los
vapores sobre sustrates de vidrio Pyrex a 77K. Se analizb
también diagramas de difraccidén de léminas delgadas de cobre

de elevada pureza.

I1.8 MICROSCOPTIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM) Y ANALISIS
DISPERSIVO DE ENERGIA DE RAYOS X (EDAX)

La microscopia electrdnica consiste en 1la deteccibn
de los electrones difractados o0 emitidos por umna superficie.
cuando en ella dincide un haz de electrones. En especial, en
el microscopio electrbénico de barrido, SEM (Scanning Electron
{icroscope), los electrones inciden en forma ©perpendicular
"recorriendo" 1la superficie por lineas y los electrones secun-—
darios emitidos producen imédgenes que corresponden en muy buena
aproximacidén a la topologia de la muestra observada- (ver fig.

I1.5a). La calidad de la imhgen obtenida depende de la alinea-

ciébn de los principales componentes O6pticos del microscopio:

*¥Se agradece al Dr, A.G. ALvarez la colaboracidn prestada para

. o -
la realizacion de estas medidas.
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Fig. II.5 Detalles y fundamento .del microscopio electrdnico
de barrido wutilizado para el analisis SEM, EDAX

de los depésitos de Cu.

filamento de electrones, 1lentes condensadoras, lentes objeti-
vos en linea a su vez con la muestra. En la fig. II.5 estéan
indicados en un diagrama en bloque.

Por otro 1lado el haz incidente produce la emisidén de
Rayos X caracteristicos y su analisis energético permite de-
terminar la composicidén quimica de 1la muestra. El1 analisis
dispersivo de energia de Rayos X (EDAX), ver fig. I1.5¢, con-
siste en un detector de estado sélido de rayos X con uma venta-
na delgada especial para poder detectar los elementos de ba-
jo peso atbmico.

Las micrografias electrbnicas de barrido fueron obteni-
das en un equipo SEM-EDAX de 1la firma Philips modelo 505
perteneciente al CINDECA donde la columna oOptica estid monta-
da verticalmente para lograr una méxima estabilidad mecénica.
El cAtodo es de hexaboruro de lantano (LaB6) con gran esta-
bilidad y wuna alta capacidad de emisién. Ademids el canbn
de electrones equipado con lentes electromagnéticas de enfo-
que opera con un voltage de hasta 25kV que permite confor-
mar un haz de un didmetro aproximado de 350 nm.

Se obtuvieronm micrografias electrénicas de peliculas
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delgadas de cobre con diferentes tratamientos previos, (mas de-

talles en pag. 94).

I1.9 DISENO E IMPLEMENTACION DE UN SISTEMA COMPUTARIZADO DE
ADQUISICION Y PROCESAMIENTO DE DATOS

I7T.9.1. INTRODUCCION

Muchas de 1las mediciones que se realizan en los la-
boratorios de investigacidn se llevan a cabo mediante instru-~
mentos analbgicos, a pesar de que el procesamiento de la in-
formacioén debe realizarse sobre los correspondientes valores
numéricos. Recientes avances en microelectronica han produ-
cido circuitos integrados que permiten una fé4cil digitaliza-
ciétn de las mediciones posibilitando 1la aplicacidén de las
mads modernas técnicas de procesamiento de datos y automatiza-
cidn.

En 1la actualidad seé han desarrollado <circuitos de
enlace, (interfases) entre instrumentos de medida y compu-
tadoras de acuerdo a normas internacionales a través de las
cuales es posible la interconexidn entre computadoras y pro-
ceso. Esto permite una adquisicibén automédtica de datos a 1la
velocidad de muestreo deseada, con su tratamiento numérico
de forma que no resulta imprescindible el almacenamiento de
datos intermedios, aumentando el control y potencialidad de
trabajo de los dispositivos de medida. '

En nuestro trabajo experimental particular se presen-
taron dos situaciones. La primera dada pof las técnicas uti-
lizadas en forma auxiliar: XPS, AES, SEM, EDAX y Rayos X
las que poseen completos sistemas integrados de control que
permiten su operacidon y adquisicion de datos en forma total-
mente automatica. La segunda consiste en la ejecucidn de
experimentos tipicos de adsorcidn-desorcidon en superficies
metidlicas limpias, donde la operacidén, adquisicidén y procesa-
miento de datos es manual en casi su totalidad.

Por 1o tanto, dada la simultaneidad y precisidn de
determinadas operaciones junto con la adquisicibén y procesa-
miento de un gran volumen de informacibén se implementd en es-
ta 0ltima area, un sistema automatico de medida con colabora-
cibn del CETAD, teniendo como centro inteligente wuna micro-
computadora Hewlett-Packard 85 con 32 Kbytes de memoria y uni-
dad de acumulacibén de doble disco flexible, cada uno con una
capacidq‘ de 270 KXbytes. Los accesorios de idinterconexidbn

utilizados respetan la norma IEEE-488-78.
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I1.9.2. SISTEMA AUTOMATICO DE MEDIDA

En el sistema de medida automAtico el controlador central
estd conectado a sus periféricos (medidores) por medio de wun
finico "bus" externo GPIB (General Purpose Interface) que posee
un conjunto de lineas por las que se envian los mensajes de
control y de transferencia de datos. Para que un instrumento
pueda formar parte de este sistema debe poseer un circuito de
enlace qué cumpla con las especificaciones eléctricas y funcio-
nales del "bus" exigidas por las normas IEEE-488-78.

El camino de interconexidn utilizado ha sido indistinta-
mente del tipo lineal o estrella (ver figura I1I1.6) cumpliendo
la restricién de una longitud total no superior a 20 metros
o de 2 metros por dinstrumento, o sea que la longitud méxima
del conexionado es de 4 metros si solo son dos los medidores
involucrados. La longitud entre instrumentos no es critica,
si la restriccibén total es cumplida.

El funcionamiento secuencial de todo el sistema esté
gobernado por un conjunto de programas ("software') residente
en el controlador central (uma HP-85, en nuestro caso) que con
comandos especiales permite el diidlogo entre el usuario y los
periféricos.

Debido a que los transmisores y receptores cambian a cada
instante su funcibén de acuerdo a la aplicacidn a la que el conjunto de instru-
mentos ha sido asignada, el controlador podra detemer cualquier
actividad en curso y enviar Ordenes o seleccionar nuevos transmi-
sores y receptores.

Si bien los instrumentos poseen la electfonica necesaria
para su conexidén de acuerdo a las normas internacionales, es
critica la falta de programas soporte necesarios para el funcio-
namiento de un sistema completo de adquisicidn de datos y control
de instrumental. Este es el punto donde més hemos trabajado,
creando el "software" adecuado para nuestro sistema de medida
especifico. Para ello ha sido necesario estudiar las propieda-
des y alcances del "software" incorporado de cada instrumento,
junto con su potencialidad de trabajo para su Optimo aprovecha-

miento.

11.9.3. COMPONENTES DEL SISTEMA AUTOMATICO DE MEDIDA

Los componentes principales son tres:

i. Instrumentos de medida analdgicos o digitales.
ii. Sistema de interfases o "bus".
iii. Computador.

La disposicibn tipica del conjunto instrumento-bus—compu-

tador se muestra en la figura II.7 mediante un diagrama en bloques.
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Fig. II.6 Disposicién en blogue del conexionado del instru-

mental en el sistema, mas detalles en el texto.
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Fig. II.7 Diagrama en blogue de la disposicjén tfpica del
conjunto: variable =a muestrear, medidor (anald-

gico o digital), interfase y computador.

El proceso se inicia cuando 1la variable a medir pro-
duce en el transductor una senal de tipo eléctrica cuya natu-
raleza y margen de variacidén se adapta a la entrada del con-
versor analbgico-digital (A/D) mediante wun acondicionador de

senal, generalmente basado en wuno o varios amplificadores

operacionales. La sefnal wuna vez muestreada y digitalizada
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es almacenada en la memoria del instrumento si 1la tiene o es
transferida directamente a través del bus a los medios con-
vencionales de almacenamiento de la computadora.

Seglin este esquema podemos hacer una clasificacién
de nuestro instrumental seglin su capacidad para dintegrar un

sistema de medida automético:

a. Instrumentos altamente sensibles y precisos ‘pero
que no poseen conversor A/D y por lo tanto tampoco la inter-
fase adecuada para su conexidn al sistema, entre otros: pico-

amperimetro, nanovoltimetro, ohmetro, termocuplas, sonda Kelvin.

b. Instrumentos que poseen conversor A/D pero no
interfase adecuada para su conexidn: espectrb6metro cuadru-
polar, programador de temperatura, manbmetro de capacitancia

tipo Baratrbdn.

C. Instrumentos con conversor A/D e interfase inclui-
da gque pueden ser conectados directamente al bus GPIB: sin-—
tetizador de funciones (Hewlett-Packard 3325 A )s picoampe-
rimetro (Keithley 642), digitalizador y adquisidor de datos
(Fluke 2200B).

En este #Oltimo grupo es posible diferenciar aquellos
instrumentos que solo pueden transmitir informacibn, de otros
s - . ,
que ademas pueden recibir ordenes y por tanto ser programados

desde el controlador.

Evidentemente para el instrumental incluido en el
grupo "c", solo fue necesario el desarrollo de un "software'
adecuado para su integracibn en el sistema automidtico de me-
dida. Sin embargo la mayoria de los instrumentos estén en
los grupos "a" & "b", por lo tanto fue necesario instalar
un dispositivo intermedio entre el medidor y controlador, que
actlite de digitalizador y de interfase para ingresar al bus, E1l
equipo utilizado a tal efecto fue un Data Logger 2200 B de
la firma Fluke <con 10 <canales dindependientes, programable
manualmente. Este equipo efectia el muestreo y retencidon de
la sefial ("sampler and holder", ver fig. II.7.).

Es interesante mencionar en relacidén al muestreo de
la sefial, que en el caso de elegir periodos constantes, 1la
adquisicibén se puede comandar directamente desde el controla-
dor con una cuidadosa evaluacibén del tiempo de ejecucidén de
las diversas sentencias del programa con la introduccién de

bucles de pérdida de tiempo o utilizando los relojes internos

del computador; que generan interrupciones equiespaciadas.
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La eleccidén del periodo adecuado de muestreo de una sefial analb-
gica debe hacerse teniendo en cuenta el teorema de muestreo,
gque relaciona la frecuencia en la lectura de la sefial con 1la

[59]

frecuencia méds alta de la sefial analdgica a muestrear .
IT.9.4, DESCRIPCION DEL SISTEMA DE INTERFASE

Previo a la descripcidén de los algoritmos desarrollados
en esta seccibén, se hace un resumen de las caracteristicas
del mecanismo de la transferencia de datos normalizada segiin
norma IEEE-488.

El sistema de interfase GPIB wtiliza una estructura de
lineas compartidas, al cual pueden conectarse hasta 15 aparatos.
Posee 16 lineas de sefial de las que usa ocho para transferencia
de datos y las restantes para ordenar el funcionamiento de
los instrumentos pertenecientes al sistema (ver figura II.8a).

Todo instrumento conectado al GPIB debe ser capaz de

desempefar una o mis de las siguientes funciones de interfase:

a. Receptor—("tistener") capaz de recibir datos desde
la interfase cuando es requerido. Aparatoé de este tipo son,
impresores, fuente de sefial programable entre otros. Pueden
haber en la interfase 14 receptores activos simultaneamente.

b. Transmisor-("Talker") <capaz de transmitir datos
a la interfase cuando es direccionado, son ejemplos de este
tipo voltimetros, picoamperimetros entre otros. Solamente
puede haber un transmisor activo en la dinterfase a un tiempo
dado.

c. Controlador-("Controller") un aparato capaz de selec-
cionar el transmisor y el receptor para una transferencia de
informacidén (incluso a si mismo). Un computador com un apropia-
do sistema de entrada/salida es un ejemplo de este tipo de

aparatos. Puede haber un solo controlador activo en la interfa-

se a un tiempo dado.

Todas las lineas wusan la convencibén 1légica donde 1la
sefial menos positiva corresponde al valor binario 1 (ver figura
I171.8b). A su vez pueden agruparse en tres conjuntos: lineas
de datos, lineas de transferencia de datos y lineas de manejo
general de 1la interfase. En la fig. 1I.8a estédn dindicados
los tres grupos.

I. Lineas de datos: son ocho y dentro del bus bidirec-
cional, son las que conducen la informacidén de aparato a aparato

en la interfase.

II. Lineas de transferencia ("handshake 1lines") son
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tres, coordinan 1la transferencia de datos conducidos en las
lineas tipo I desde una fuente, transmisor o controlador a
un instrumento direccionad como receptor. Una de las lineas indica
que el aparato de medida estd listopara recibir el conjunto
de datos; la segunda linea informa si los datos son estables
y disponibles para ser transferidos y 1la tercera indica al
aparato transmisor que el dato ya ha sido aceptado en su totali-
dad. Con este sistema se asegura la integridad y exactitud
de la informacidén durante su transferencia.

ITII. Lineas de manejo general de la interfase: 5 lineas
usadas para administrar un flujo ordenado de informacidon a
través de la interfase. Permite la inicializacidn del sistema,
direcciona a los instrumentos y les permite solicitar su aten-
cién al controlador para emitir datos o algin mensaje de error

en su funcionamiento.

La transferencia de datos a través de la interfase es
sincrdnica, se lleva a cabo sin un reloj central que la tempori-
ce y la velocidad méxima de transferencia es de 1 Mbytes/s,

permitiendo s6lo un transmisor y miltiples receptores.

A Estructura del bus GPIB

Instrumento A Instrumento B Instrumento C InstrumentoD
Recep?o_r, Receptor y | Receptor Transmisor |
Transmisor transmisor solamente solamente !

y tonfrotador

- - — — — - — S o— * - o~ - ——— —

11 ! [ I
* ® . * * & . 2
o Y E i ¢ 3 3 !:
g o, M rii e E
s L > A | & — ¥ -
= -3 L I 2 s >
=1 —1 =3 =1 = &
: - ¥ i‘r s & i "-—
........_.....' L—..—._-.—-J :_,..—._.._.._...E l.-f]I....-.. S '._D

Lineasde Lineasde Lineas de

manejo transferencia datos

b Nivel logico Nivel volfgje
0 (falso) z+2,0 V (High)
1 (real) =08V (Low)

Fig. IX.8.a. Estructura de lineas de la interfase GFIB.

-' ’ - . .
b. Convension logica utilizada.
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IT.9.5. ALGORITMOS DESARROLLADOS PARA EL CONTROL DEL
SISTEMA AUTOMATICO DE MEDIDA

El "software" desarrollado en 1lenguaje Basic permite
la adquisicidn, procesamiento y posterior almacenamiento de
las medidas obtenidas' en nuestros experimentos de adsorcibn-
desorcibn.,

La Figura II1.9 muestra los principales componentes del
sistema de medida y su conexibénm con la computadora. El direc-
cionamiento, programacién y comando de cada instrumento se
realiza por programa desde la computadora. Es necesario utili~
zar un conjunto de sentencias especiales y una secuencia adecua-
da de acuerdo a los requerimientos del "software" de entrada/sa-
lida de cada instrumento.

Bisicamente el sistema consta de dos algoritmos principa-
les (A y B), que coordinan todas las rutinas para dirigir 1los
instrumentos conectados al GPIB. La eleccibn de esta distribu-
cidén facilita el manejo a los usuarios, los cuales no deben
tener necesariamente excesivos conocimientos de computaciodn.

la copia del 1listado de 1los programas no se adjunta
a este texto debido a su extensibn, sin embargo reviste gran
interés indicar las subrutinas de programacibén y de control
de los diferentes instrumentos:

a. Generador de funciones, figura II.10.

b. Electrometro, figura IT.11.

c. Adquisidor de datos, figura II.12.

0.5.1. Algoritmo A: Avutomatizacidn de la espectrometria

de masa de termodesorcibn

El objetivo de este programa es registrar la composicidn
de la fase gaseosa por espectrometria de masa en un sistema
adsorbato~-adsorbente, asi como su evolucidn con el tiempo a
medida que se incrementa la temperatura del adsorbente en forma
programada. Ademds, son detectadas simulténeamente la presidn
total de la celda de medida, su temperatura a través de la
indicacién de dos termocuplas y la resistencia eléctrica del
adsorbente la cual es modificable por tratamientos térmicos
y/o reacciones que tienen lugar en la superficie bajo estudio.

E1 diagrama de flujo del algoritmo completo estéd desarrollado

en la figura I1II.13.
El espectrdémetro de masa de alta frecuencia, tipo Omega-

trébn utilizado, consta de un campo magnético constante estable-
cido por un electroimén y de un campo eléctrico altermo de
frecuencia variable generado por un sintetizador de funciones

(Hewlett—-Packard 3325A), que permite enfocar 1las diferentes
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masas. La corriente de ijones creada en el espectrémetro es
detectada con un electrbémetro (Keithley 642) capaz de medir
13 A, Ver fig. II.9.

La deteccidén de un espectro de masa completo requiere,

corrientes menores que 10

una vez accionada manualmente la unidad de comando y control
del Omegatron, enfocar cada una de las masas a investigar y
medir su concentracibn. Para ello es necesario programar
y almacenar en los canales de memoria del sintetizador de fun-
ciones un conjunto de parametros que corresponden a cada masa,
tales como frecuencia inicial, frecuencia final, tiempo de
barrido, forma y amplitud de la onda a generar. El activar
cada uno de estos canales permite la deteccidén de la corriente
de iones de una determinada masa, la cual es proporcional a
la concentracidén de dicha especie en la fase gaseosa.

Por otro 1lado, el espectro de masa asi detectado debe
correlacionarse en tiempo con la presidn total, temperatura
y resistencia eléctrica, medidas éstas que son registradas
y digitalizadas a través del adquisidor de datos (Fluke 2200
B). Este equipo dispone de diez canales independientes a los
que pueden conectarse diversos instrumentos analdgicos.

Por lo tanto, nuestro programa estd disefiado de tal
modo que la computadora interactua sucesivamente con el sinte-
tizador de funciones, el electrémetro y el adquisidor de datos,
conformando un <ciclo de mediciones gque dura aproximadamente
1 min 20 s. Los datos ingresados sufren un procesamiento prima-
rio y son de inmediato almacenados en discos flexibles e impre-
sos en papel; el ciclo es repetido durante el transcurso de
toda la experiencia.

El programa una vez activado, controla por imnstrucciones
programables los periféricos y presenta al usuario un "mend"
principal que ha sido conformado al definir las ocho teclas
"KEY" que posee la computadora. El usuario debe ingresar el
encabezamiento del ensayo e inicializar el tiempo antes de
comenzar el experimento.

La calibraci6on del sistema de espectrometria de masa
se realiza en forma automidtica. Por conveniencia se eligid
el H2 como masa de calibracibn. S6lo es necesario ingresar
la frecuencia inicial para el enfoque de la masa 2 y posterior-
mente el programa calcula y almacena en el sintetizador de
funciones todos los parametros necesarios para 1a correcta
deteccibn del pico de corriente de iones hidrbgeno. La determi-
nacidn "in situ" de la frecuencia a la cual aparece el maximo
de corriente permite estimar la constante de masa del sistema,

en base a la cual el programa calcula las frecuencias tebricas



en donde se detectaran los picos de corriente de las demés

especies.
\

Como la constante de masa varia en el transcurso el emnsayo

(p- ej. debido a cambios en la presidm total del sistema) fue
necesario programar una interrupcidém cada 20 min wutilizando
uno de los relojes internos para efectuar wuna recalibraciodn
en la cual se redefinen todos los parametros de enfoque de
cada masa. OSe calcula asli una nueva constante de masa deter-—

. . 7 . +
minada experimentalmente a través del pico de H2 5

###% GENERADOR DE FUNCIONES ##%## ### ELECTROMETRO  ###
¥Direccionamiento del rperiferico ¥Direccionamiento del reriferico
¥Proseramacion ror bus GPIE ¥Adeuisicion de informacion

¥Transferencia por bus GPIE
EHEHEREEERESHESHEERHER

778 RESET 7 HEEFHEHEREELEE L EH s

788 DISP € DISP “"En el CANAL B <
e prosramaran lasfrecuencias
Para barrer el HIDROGENO (m
ass 2)"

7868 DISP & DISP "INGRESE LR FREC
UEHCIR IRYCIAL (en Hz)" 2 Di
$P "La ftinal es F1+3B686 Rz,

SETTIME &,848680

TRIGGER 724

ENTER 724 ; RS

1F POS<A$,"0OVER")>#8 THEN GO
SUB 3626

IF YALC(A$)><AR THEN 2618
TI1=TIME
D=TC(F(12,2),2)-T(F(CI2,2),1>

€88 INPUT BS
“=T1xD/TC(FC12,2),3)

B18 (OSUB 2848

628 LES=VALF(VAL(BY)+368088) Fe=C+X
B3E REMOTE 717 DISP “F2=*;F2;" HzZ"
84 OQUTPUT 717 ;“FUIAM2_SUOST";B & A=VAL(As>
$: "HZMD2MSKSP ™ HE$; “HZT118SE 8 DISP “R=";RA;"Fg=";F2
" & GOTO 2616
858 QUTPUT 717 ;"SR@" B OFF TIMER# 1
BEE T(1,1)SUALCBED & T(1,2)=VRL( 2 AE=""
WES) B TC(1,3)=18 @ PRINT USING 2768 ; A%¥18~-5,
§7@ F(1,1)=2 & FC1,2)=1 Z%.F2
886 M(1322 & S2(1)21 & Bg== 2766 IMAGE "INTEHSIDAD : ", 50,6
RS2 HAIT 2586 R,s," FRECUENCIA : ",80.40,
n Hzw
2778 S1(S53(12),1>=R%18~(VAL(ZSL2
,432-5)
S1¢(S3C12).2)=T2+T1/68
V(I2)=F2
NEXT 12
RETURN
Fig. II.10. Rutina del generador de funciones.

Fig. 1I.11. Rutina del electrometro.

El programa permite al usuario elegir durante el experi-
mento uno de Jlos dos modos de trabajo posibles: MODO 1 que
barre a lo sumo tres masas, una de las cuales es el hidrob6geno,
siguiendo mAs estrechamente ciertas especies de interés; y
el MODO 2 en donde se barren hasta 10 masas, permitiendo detectar
todos los componentes de la fase gaseosa e€n régimen de UAV.

Cualquiera sea el modo elegido el controlador ordenara las
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siguientes funciones durante cada ciclo de mediciones: a)
seleccidén de las masas correspondientes en el sintetizador
de funciones, b) deteccidn de la intensidad de los picos de
corriente en el electrémetro y de la frecuencia a la cual se
produjeron y c¢) lectura en el adquisidor de datos de los valores
almacenados en cada uno de sus canales a saber: presidn total,

temperatura y RE del adsorbente.

### DRTA LOGGER ##%

¥Direccionamiento del Feriferico
*Adauisicion de informacion

iTransferencia ror bus GPIE

HERREHBHASSHEESEREEE 8

@68 SETTIME ©6,84158
14 ON TIMER# 1,68868 GOSUB 115

<]

1128 DISP "EN ESPERR DE INTERRUP
CION"

1138 COTO 11386

11486 REM -—— Preraro direccionam

iento ¥ lectur

8 e

1158 DISP "PREPARRO"™

1168 RESET 7

1178 REMOTE 71@

1188 ON INTR 7 GOTO 1250

1198 EMABLE INTR 7;8 ! "Pido®" SR
e

1268 DISP "DISPARD"

1218 TRIGGER 7ie

1228 WRIT 5668

1238 GOTO 157@

1248 REM ——— Transferencia a la

cComPUlaGDorg ——

1258 FOR I=1 TQ 7

1268 ENTER 716 ; As

1278 C(I)=VAL(ASLS, 131>

1286 DISP £s5.CCI)

@ NEXT 1

8 T=INT(TIME-/6B> ! Retenso el
TIEMPO

ON TIMER% 2.,456%6 GOTQ 1420

[orgry

(AN

-
w
s
Ay

- .’ - - Fa
3 3 ) 1 T U infoxr-—
Ir.1z Rutina de direccionamientc y adguisicion de into

‘g
bt o
Q

# = 4 - by = = o
macion del adguisidor de detos.

i i i 6 el instrumen-
Desde el punto de vista de la programaclon,

to gque presentd mayores inconvenientes fue el elecirometro

Este, si bien eguipado con interfase IEEE-488, presen-

digital. ’
3 3 1 3 2 1
i i i 3 ipitalizacion de 1la
ta las sigulentes desventajacs: 1) la dig
corriente es lenta: dos lecturas cada segundo; 2) no es pro-

~ k S o O 1
crzmable remotamente (no se puede cambiar de Trango escala
=

por programa) y 3) la salida obtenida en la linea es con signo
h o

v de 3,4 o 5 digitos (segin la escala), pero sin el punto deci-
y *

D
mal ni el exponente dado por ia escala. Por estas razones
11

es necesario solicitar al usuvario el rango y la escala al ini-

. 5 . r N
ciar la experiencia ante cada calibracidn y en los casos (bas

tante frecuentes) en gue una medida excede la escala selecciona-
¢y



da dando origen a una sefial de salida "overflow".
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En relacidén al almacenamiento de la informacidén se hace
uso de la posibilidad que tiene nuestra microcomputadora de
acceder a los registros de un archivo en forma aleatoria.
Cada registro es grabado individualmente y contiene toda 1la
informacién de un ciclo de medidas. Sus dimensiones permiten
almacenar una matriz S1 de 10 x 2 y un vector D de 11 posicio-
nes. En la columna 1 de S1, o sea S1 (I,1) se graba la intensi-
dad del pico de masa; en la columna 2, o sea S1 (I,2), el
tiempo en que se registrd dicho pico. En el vector D se almace-
na la informacidén proveniente del acumulador de datos. La
posicién I estid asociada a la medida del canal (I-1) del adqui-
sidor y en la posicidén 11 se graba el tiempo.

Concluido el experimento, para obtener informacidn grafi-
ca, el usuario puede seleccionar con una tecla "key" una rutina
gque crea archivos segin las relaciones elegidas entre los datos

almacenados, cuya graficacidn presenten interés.

9.5.2. Algoritmo B: Adgquisicibén de datos de resistencia

eléctrica v determinacidn automética de. la fun-

cibén trabaio durante la termodesorcidn

Este programa tiene por objeto compatibilizar el ingreso
por teclado y via interfase de gran cantidad de informacidn
medida simulténeamente durante un experimento. La deteccidn
estd a cargo de mas de diez instrumentos de los cuales sodlo
algunos pueden conectarse al "bus" directa o indirectamente.
El disefio de determinadas subrutinas permiten medir simulténea-
mente la FT y RE, presidon total del sistema y temperatura en
diferentes zonas de 'la muestra en funcibén del tiempo. En 1la
fig. 1I.14 se muestra el diagrama de flujo completo.

Para la medida de la funcidn trabajo por el método de
Fowler en forma continua, es necesaria la deteccibn de fotoco-
rrientes muy bajas (/UlOlSA) para un conjunto de longitudes
de onda a intervalos de tiempo constante. Los electrémetros
no pueden ser conectados al adquisidor de datos pues las medidas
resultan perturbadas por el sistema de relays dinternces del
adquisidor. Por otro lado, las longitudes de onda deben selec-
cionarse por medio de un motor por pasos y atn no se ha desarro-
llado su acoplamiento automético a la computadora (ver fig.
I1I1.9). Esta parte del sistema de deteccibén aporta aproximada-
mente 800 datos durante 3 horas de ensayo y deben ser ingresados
por teclado. ‘

Con respecto a la medicidén de la resistencia eléctrica
del depdsito y hasta tanto no se cuente con un puente de equili-
brio automitico, se usa un puente Thomson con un nanovoltimetro

(Keithley 147) como detector de desequilibrio. En consecuencia
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tanto la sensibilidad como la resistencia de compensacidbén del
puente deben ser introducidas por teclado, mientras que la
desviacidén del cero acusada por el nanovoltimetro ingresa a
través del adquisidor de datos de la misma forma que la presidn
total y la temperatura de la muestra.

El programa que controla el ingreso de todas estas magni-
tudes estd estructurado en funcidén de un "ment" principal al
que accede el usuario utilizando las teclas "key" de la computa-
dora, como en el caso del programa A. Previo al comienzo del
experimento se ingresa el titulo, fecha y una breve descripcidn
del mismo, mientras que el programa automAticamente crea un
archivo en donde se grabarin todos los datos.

Antes de activar el reloj dinterno de la computadora,
el programa solicita al wusuario que 1ingrese una senal tras
la cual se inician las mediciones, con el objeto de permitir
la sincronizacidén con cronbémetros externos. De esta manera
se inicia la ejecucidén de la rutina, que durante tres horas,
cada minuto se encarga de la lectura de los canales activos
del adquisidor de datos (canal O y 1 para las termocuplas,
canal 3 para la desviacibébn del nanovoltimetro y canal 4 para
la presidén total), retiene el tiempo al cual midid y solicita
al usuario, mediante el correspondiente mensaje en pantalla,
gque 1ingrese los valores de longitud de onda, fotocorrientes
de los dos electrdmetros, sensibilidad y resistencia de compen-
sacidn del puente Thomson. Todas las medidas junto con el
tiempo al cual fueromn leidas (se utiliza el reloj de la HP-
85) son grabadas en registros individuales, uno para cada ciclo
de medidas. A continuacibén la informacibn es impresa automati-
camente con la asignacibén del correspondiente registro en donde
ha sido grabado.

Independientemente de 1la adquisicidén y almacenamiento
de datos, el programa prevee una rutina que permite modificar
cualguiera de los datos ingresados. Cuando el usuario supera
el tiempo dispuesto para ingresar los datos, el programa asigna
cero a los valores no ingresados, procesandolos como si hubie-
sen sido entrados. De esta manera puede Tesponder a la nueva
interrupcidén de tiempo que provocard el reloj interno de 1la
computadora, el "timer", programado para comenzar cada minuto
un nuevo ciclo de medidas.

En cuanto al tratamiento de los datos el programa realiza
sin simultaneidad con el experimento, "off-line", célculos
relativamente simples y permite ademas crear archivos con confi-
guracién compatible con 1las rutimas de lectura de programas

de chdlculo més complejos.



CAPITULO I11

"CRECIMIENTO, CARACTERIZACION Y PROPIEDADES
DE PELICULAS DE COBRE"
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CAPITULO III

"CRECIMIENTO, CARACTERIZACION Y PROPIEDADES
DE PELICULAS PURAS DE COBRE"

Para realizar un estudio extensivo de las propiedades
adsortivas de 1las peliculas de Cu, es de gran importancia que
su preparacidén sea reproducible para tener asi un criterio que
permita la comparacidén de resultados. Considerando estos facto-
res, hemos analizado detalladamente las propiedades eléctricas,
fotoeléctricas y estructurales de peliculas de cobre puras asi

como su dependencia con la temperatura y sustrato utilizado.

IT1.1. CRECIMIENTO DE PELICULAS DE COBRE SOBRE _SUSTRATOS AMORFQOS
Y TEXTURADOS

En 1los #ltimos afios, debido al desarrollo ‘de nuevas
técnicas experimentales, se han producido importantes avances
en el crecimiento y epitaxis de metales, En tal sentido, el
crecimiento de peliculas de Cu ha sido extensivamente estudiado
[60}  cl61]  y;062) 7.(0001)[63],

y en especial en W donde se ha confirmado en base a estudios

en metales y no metales como Au

AES, LEED y SEM un crecimiento sin nucleacién a moderadas tempe-

[64c, 65, 66]

raturas

A pesar del gran niimero de publicaciones sobre el tema
no existe informacidn respecto al crecimiento de peliculas de
Cu en sistemas de particular interés para el PT como: Cu/Pyrex
y Cu/Cu(l111) policristalino. En el primer caso, el soporte
empleado es amorfo y totalmente inerte, conformando un ejemplo
tipico de interaccidén débil adsorbato-sustrato. En el segundo
caso, el sustrato metidlico parcialmente texturado y del mismo
material de 1la pelicula a depositar, presenta una interaccién
adsorbato-sustrato comparable a la energia de adhesidén del metal
evaporado.

Con el fin de dilucidar en base a nuestra informacidn
experimental el tipo de crecimiento presente en ambos sistemas,

se expone inicialmente una reseifila de los posibles modos de creci-

miento de peliculas delgadas.
IITI.1.1. MECANISMOS DE CRECIMIENTO

A partir de consideraciones termodinidmicas e informacidn

. . . . . 67-70
experimental proveniente de distintos s1stemasl 1 se han
diferenciado cuatro modos de «crecimiento, teniendo en cuenta

las posibles combinaciones adsorbato-sustrato. Frecuentemente
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a estos mecanismos se los refiere por los nombres de los autores
que los postularon[6aa' 69, ?0]: a) Frank van der Merwe (FM),
b) Stranski-Krastanov (SK) y ¢) Volmer-Weber (VW).

En l1a Fig. III.1 se ilustran estos tipos de crecimiento.
Dado que un anilisis AES provee informaciénm sobre la distribu-
cién de los componentes en la direccidn normal a la superficie,
en la parte superior se indican las variaciones esperadas de
la intensidad de la senal Auger de ambos, sustrato y adsorbateo
en funcidén del tiempo de exposicidén a un flujo constante de
adsorbato (denominados gréficos AST). En 1la parte inferior
se muestra en forma cualitativa los diagramas de energia poten-
cial adsorbato-sustrato puesta en juego en cada caso, de acuerdo
a la propuesta de Voorhoeve[ﬁad].

La energia potencial adsorbato-sustrato E,g se considera
una funcidén sinusoidal de 1la separacidn r,, entre particulas
adsorbidas. Tanto la energia adsorbato-adsorbato EAA como 1la
sustrato-sustrato ESS son aditivas y se supone una dependencia
funcional de Morse o Lennard-Jones de r . En base a esta figura
describiremos ahora con mAs detalles estos mecanismos de creci-
miento.

a, CRECIMIENTO SEGUN VOLMER-WEBER. En este caso 1la
energia de unidén de una molécula al sitio de adsorcibén es peque-
fila, comparada con la energia de unibén entre moléculas adsorbidas
EAA (ver Fig. III.la). Los &tomos adsorbides en general son
moviles y su concentracidén en la etapa de nucleacidén (cubrimien-
to critico) es muy baja. El crecimiento procede a través de
la formacidén de «cristalitas tridimensionales y los graficos
AST muestran una variacidén monbétona, la cual es dependiente
de la forma y tamano exacto de las cristalitas.

b. CRECIMIENTO SEGUN FRANK-VAN DER MERWE, Las energias
EAA y EaS son comparables como también lo son las distancias
de equilibrio adsorbato-adsorbato a, y sustrato-sustrato ag
(ver fig. III.1b). El crecimiento procede capa a capa y los
gradficos AST consisten en una serie de segmentos rectos con
cambios de pendiente en 1la transicibén entre la finalizacidn
deuna capa y el inicio de la proéxima. Cuando la deposicidn
se realiza aalta temperatura se observa formacibén de islas debido
a la tensibén superficial y la movilidad de los &tomos.

¢. CRECIMIENTO SEGUN STRANSKI-KRASTANOV, En este caso
si bien 1las energias de interaccibénm adsorbato-adsorbato EAA
y adsorbato-sustrato EAS son similares, la distancia de equili-
brio entre particulas adsorbidas a, vy la del sustrato ag son
muy diferentes. La energia potencial total EAA + EAS muestra
ahora un minimo a una distancia paralela a la superficie igual

a la distancia de equilibrio de la red del sustrato 8331a cual



es muy diferente de a, (ver Fig. 1III.ic). Como consecuencia
habra una barrera importante para la formacidn de niécleos, dado
que los entes adsorbidos son atrapados en los pozos de potencial
del sustrato ag- Solamente los &tomos adsorbidos en la segunda

capa que son mbéviles, pueden participar em la nucleacibn.
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Figura IIXI.1. DMecanismes de crecimiento de peliculas delgadas sobre diferenteg

sustratos. En la parte superior se indica la seflal Auger del

sustrato y adsorbato durante la deposicion y en la parte infe-

0]

. N < . _ 5 - 9
rior los esguemas de energia potencial para cada tipo de creci-

La complejidad de este tipo de crecimiento es el resulta-
do de la competicidén entre la formacidn de nlicleos y la formacidn
de una capa adsorbida fuertemente localizada. Este caso interme-
dio genera una primera monocapa completa seguida por el desarro-
110 de «cristalitas tridimensionales. El1 gréfico AST muestra
una variacibén lineal hasta la formacidén de la primera monocapa

- - - £
seguida por una variacibén monb6tona hasta el valor de saturacion.
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d. FORMACION DE UN COMPUESTO SUPERFICIAL. Ademas de
estos tres tipos de crecimiento hay sistemas en donde es posible
la aleacidén o formacidon de un compuesto entre el sustrato y
el adsorbato (Fig. III.1d) aqui ya no es posible representar

al sistema con un simple diagrama de energia potencial.

Si bien los graficos AST proveen un conocimiento directo
del tipo de crecimiento, recientemente se ha empleado los cam-
71] pr (72, 73,68 ]

. [19,
R r
bios de RE y de durante la formacidn

de la pelicula para discernir el mecanismo que tieme lugar duran-
te su crecimiento. En nuestro estudio, ademds, se ha combinado
el anédlisis de la evolucidén de RE y FT durante el crecimiento
con las propiedades adsortivas que presentan las peliculas una

vez concluida la deposicidn.

I1T.1.2, CRECIMIENTO DE PELICULAS DE Cu SOBRE SUSTRATO
AMORFO

La deposicién de Cu sobre un sustrato de vidrio Pyrex
se controla fundamentalmente con la medida de RE del depbsito.
El comienzo de la evaporacidén estid indicado por la detecciébn
de continuidad eléctrica en 1la pelicula metédlica. Cuando RE
alcanza un valor preestablecido que 1llamamos resistencia de
corte, Rc, se interrumpe la deposicidén. De esta manera es posi-
ble calcular el espesor aproximado de la pelicula, d, ya que
es conocida la relacidén entre Rc y d. Por razones de normaliza-
cidén con trabajos anteriores la velocidad de evaporacibém debe
ser tal que en 15 minutos se forme una pelicula de 10 nm. Las
velocidades utilizadas oscilaron entre un valor méximo de 0,85
nn/min y un minimo de 0,4 nm/min.

En el sistem Cu/Pyrex, la medicidén de RE en el comienzo
de la deposicidén estd limitada por las caracteristicas no conduc-
toras del sustrato (RE del vidrio Pyrex > 1013 ohmios). Alin
iniciada la evaporacidén, en los primeros estadios de crecimiento,
la conduccidn eléctrica es muy restringida (ver pag. 11 ). A
pesar de ello, durante la deposicidén de las primeras capas meté-
licas se evidencia experimentalmente la agrupacidén de los atomos
metdlicos en islas: la medida de RE acusa alternativamente
una limitada conduccién (RE >10°Q ) seguida por una brusca
pérdida total de continuidad. Este comportamiento es el resul-
tado de una conduccién eléctrica a través de una red metadlica
primitiva formada por coalescencia de islas, con numerosos cana-
les. La delgada pelicula formada volvera a romperse (perdiendo

su conductividad eléctrica) por la diferencia de potencial apli-
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cada para medir RE, ver pég. 37 La deteccién de islas, por
las medidas de RE, en los primeros estadios de crecimiento es
una consecuencia de que la interaccibén Cu/vidrio es mucho menor
que la de Cu/Cu. Los valores delas energias de interaccibn,
3,38 xJ /mol y 190 xJ/mol respectivamente (ver tabla I.1, pag.
14) son lo suficientemente diferentes como para que los &tomos
en la superficie presenten una adsorcidn mbvil, la cual favorece
la nucleacidén altn a bajo cubrimiento critico (formacibn de is-
las).

La medida de FT en la primera etapa de la deposicién
también es dificultosa. La falta de conduccién del sustrato
crea en la pelicula una acumulacidén de cargas que hace imposible
la deteccidn de las fotocorrientes hasta no superar las primeras
10 capas atbémicas. Por encima de este espesor, la FT ya adquirié
un valor constante, por lo cual su medicidn no provee mayor infor-
macidn del crecimiento de la pelicula.

Finalizada 1la deposicidén y a la misma temperatura se
miden las propiedades eléctricas y fotoeléctricas. Ademéds y
con objeto de variar su morfologia, los depbésitos son calenta-
dos a razbén de 3 6 4 K/min hasta la temperatura de recocido
(TR) seleccionada. Una vez estabilizada la estructura (1-2
hs de recocido) se la caracteriza por la adsorcidn de O2 y H20.
Los resultados se exponen detalladamente en el Capitulo 1IV.

Evidentemente la informacibén proveniente de la evolu-
cidén de RE como de FT durante la deposicidnm son limitadas en
este sistema, donde la caracteristica aisladora del sustrato
no permite la determinacidén de estas magnitudes desde el inicio
de la deposicibén. Sin embargo, en base a la deteccidn de islas
en los primeros estadios de crecimiento se prevee un mecanismo
de Volmer-Weber, el cual serd confirmado por la posterior compa-
racién de las propiedades adsortivas que presentan estos depdsi-

tos con las de aquéllos obtenidos sobre sustratos texturados.
1.2.1. DETERMINACION DEL ESPESOR DEL DEPOSITO

Durante la deposicidén, el espesor fue estimado a partir
del valor de la Rc del depbdsito. Después de concluido cada
experimento, 1la cantidad de cobre que forma la pelicula fue
determinada exactamente por espectroscopia de absorcién atdmica,
cuya sensibilidad para el cobre es 0,1 pgr/ml. Las wmedidas
se efectuaron en un equipo de 1la firma JARRELL-ASH perteneciente
al CIDEPINT*. Se emple6 wuna lémpara de cobre cuya longitud

* Se agradece al Sr. R.R. Iasi (CIDEPINT) la colaboracidén prestada.
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de onda de emisidn es 324,7 nm y llama de acetileno.

Para el calculo del espesor es necesario ademis, conocer
la densidad de las peliculas y la geometria de la celda (superfi-
cie evaporada = 0,0340 m2). La densidad es un pardmetro que
depende de la estructura del material y por tanto en el caso
de peliculas obtenidas por evaporacidn se espera que sea diferen-
te a la del metal macizo. En nuestro célculo se utilizé el
valor publicado por Wolter[74], quien determiné 1la densidad
de peliculas recocidas de cobre midiendo 1la masa por wunidad
de Area con microbalanza de cuarzo y el espesor por interferome-
tria. El1 valor hallado (§p(Cu) = 8,06 g/cm3) es levemente menor
que el del metal macizo (6(Cu) = 8,92 g/cmB) y permanece constan-
te en el intervalo de 20 a 500 nm, dentro del error experimental

del 5Z.

IT1.1.3. CRECIMIENTO DE DEPOSITOS DE Cu SOBRE Cu(111)
POLICRISTALINO

1.3.1. DETALLES ESPECIFICOS DE LA DEPOSICION DE
METALES SOBRE METALES

a. PREPARACION DE LA MUESTRA. La deposicién de Cu sobre
una capa base de Cu texturada involucra la preparaciénm "in situ"
(condiciones de UAV), tanto del sustrato como de la pelicula.
La capa base es condensada sobre vidrio Pyrex de acuerdo al
modo de operacidn descripto anteriormente {(pag. 62). La tempera-
tura de deposicibén se mantiene constante e igual a 77 K para
todas las peliculas. Esta capa base que actila como sustrato
en la deposicidén de la pelicula del mismo metal, es recocida
cuidadosamente hasta TR = 473 K a una velocidad de calentamiento
de 2 a 3 X/min. El recocido produce una disminucidén irreversible
de RE de~87 7 y la FT pasa de 4,40 a 4,94 eV, como consecuencia
de un ordenamiento estructural tanto en superficie como en volu-
men. Finalmente se deposita la pelicula de Cu sobre la capa
base observando continuamente las variaciones de FT y RE. En
la Fig. II1.2 se 1indica esquematicamente estos procesos. La
temperatura a la que se practicd la sobredeposicién fue siempre
de 77K excepto en aquellas usadas para est diar explicitamente
la dependencia de la estructura con la temperatura de deposicidn.
La velocidad de deposicidn varidé para los diferentes experimentos
entre 0,6 y 0,4 nm/min, manteniéndose constante durante toda
la deposicidén, igual que en la obtencibdn de 1las peliculas sobre
Pyrex.

La evolucién de FT y RE durante la deposicidn permite

examinar, por un lado, la incidencia de 1la adsorcidn de 1las
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Figura III.2. Representacion esguematica de la depesicion de metales sobre

L
metales. Mas detalles en el texto.

primeras capas atéOmicas ‘de Cu en las propiedades de la capa base y por otro,
el mecanismo de crecimiento de la pelicula sobredepositada. De ahora en
adelante en el sistema capa base + recubrimiento. el subindice 1 se empleara
para las propiedades de la capa base de Cu y el subindice 2 para las de la
pelicula de Cu sobredepositada. Las resistencias y espesores sin subindices
se refieren a depdsitos formados por la capa base mas la sobredepositada mien—
tras que el subindice O caracteriza al depdsito base sin recubrir.

b. ESTRUCTURA DE LA CAPA BASE. La estructura de la capa base una
vez efectuado el recocido fue estudiada por SEM y difraccidén de Rayos X.
Los depbsitos son policristalinos y presentan una superficie lisa y homogénea.
La direccidén [111]) normal a 1la superficie del sustrato es preferencial en
casi todas las pelicules, indicando que la superficie presenta extensas terra-—
zas con igual orientacién cristalografica. Por esta razbém en la Fig. I11.2
se la representa esquematicamente con tamafio promedio de grano relativamente
grande y planos (111) paralelos al sustrato (vidrio Pyrex).
_ c. DETERMINACION DEL ESPESOR. Dado gque en 1la deposicidn de las
peliculas de Cu sobre sustratos metdlicos se efectba sin interrupcibén de

las condiciones de UAV, las sucesivas sobredeposiciones impiden la determina-

cidén del espesor de cada capa por espectroscopia de absorcion atdmica. Por
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ello se emplea el método de la dependencia de RE comn la tempera-

571
turaLS?J, cuya dispersién estimada es menor que el 307 segin
Fischer y col.[71]. El célculo del espesor del depdsito por

este método se basa en la pendiente del cambio de RE comn 1la
temperatura. Teniendo en cuenta 1la relaci6n I1I.6 presentada
en la pag. 36es posible expresar el espesor d del depbdsito en
funcién de RE, la resistividad p y el factor geométrico de la

celda, F.

p
d = —_ F I1I.1
R

Un cambio en la temperatura del sistema produce umna
variacidén de RE y P, por tanto a partir del CTR se puede escri-

bir:

1 AR 1 Ap I1IT1.2

reordenando:

P Ap AT II1.3

R AT AR

Introduciendo 1la ecuvacién II1.1 en la relacionm I1I.3
y despreciando la variacibén de d por expansibn térmica, el espe-
sor del depbésito puede expresarse:

g = 20 AT 4 I11.4

AT AR

[75], teniendo en

Segin von Buckel y Hilsch
cuenta la regla de Matthiessen (pag. 36), la dependenciadep
de la pelicula con la temperatura puede ser reemplazada por

la dependencia con T de 1la resistividad del metal macizo p_.

Ap Ap,, III.5

AT AT

Ademéds, de acuerdo a la ecuacibn deducida por Gruneisen-

[76]

Borelius , la dependencia de la resistividad del metal macizo
con la temperatura puede expresarse en funcidén de parémetros
intrinsecos del metal, como: Tg, la temperatura caracteristica

la resistividad especifica del metal compacto a la tempe-

Ypoo,@ 3

ratura T ; para el Cu, 322K y 1,88 10~
te[57] 0

 m respectivamen-—

Se obtiene asi
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P (T) T
® = 1,174 — _ 0,174 I11.6

T
o

pw,e

Esta relacion es valida para metales isotrépicos o poli-
cristalinos en el rango de temperatura 0,2 TO > T > ZTG. Deri-
vando respecto de T, 1la resistividad del metal macizo queda

expresada como:

W _ 1i178 0y g I11.7
3T T

Teniendo en cuenta 1la igualdad III.5 y reemplazando
en la ecuaci6én III.4, el espesor del depbésito puede expresarse
en funcidén de determinadas constantes del sistema y la pendiente

de RE con T.

1,174
d = AT o I1I.8

Para determinar el nimero de &tomos de Cu totales que
inciden en la superficie, se calcula la cantidad de Cu correspon-
diente al espesor de pelicula depositada, en base a la densidad
de 1la pelicula[?a]. Como la velocidad de evaporacibén se mantie-
ne constante durante toda la deposicidn, tanto el nuimero de
dtomos de Cu o el espesor por unidad de tiempo pueden calcularse
simplemente dividiendo por el tiempo total de la evaporacibn.

El factor geométrico de la celda, F (ver péag. 36), se
calcula a partir de la comparacidén del espesor total del depbdsito
calculado por el método de la dependencia de RE con T ecuacibdn

II1.8 y por espectroscopia de absorcidén atbmica, expuesto en

Cap. II, pag 63.

1.3.2. ADSORCION Y CRECIMIENTO DE Cu SOBRE Cu(111)
POLICRISTALINO

Dado gque en este sistema el sustrato es conductor vy
posee una FT medible por el método fotoeléctrico, tanto las
propiedades eléctricas como las fotoeléctricas pueden ser regis-—
tradas sin perturbaciones desde antes de iniciarse la deposicién.
Por 1o tanto, es posible detectar la 1llegada de los primeros
dtomos de Cu en forma casi continua. Esta etapa del crecimiento
es de suma importancia debido a que la adsorcidn de las primeras
capas met&licas constituye el estado precursor de la nueva fase

s6lida y por lo tanto determina su morfologia y topologia.
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En términos generales, cuando se deposita una pelicula
de Cu sobre una capa recocida del mismo metal, la conductancia
total del depbsito, en vez de aumentar por el incremento de
la seccibén transversal de la pelicula, primero disminuye, pasa

por un minimo y finalmente aumenta a medida que crece la capa

sobredepositada. z

Si la temperatura de deposicibén es baja (Td = 77K) la
evolucidén de FT y 1la conductancia en funcidén del espesor d2
de la nueva pelicula, presenta el comportamiento indicado en
la Fig. III.3. La conductancia total, 1/R, estid normalizada
con respecto a la conductancia 1/Ro de 1la capa base, previa
a la deposiciém (C = Ro/R). Para una capa base de 76,1 nm de
espesor, al iniciarse 1la deposicidén C decrece describiendo un
minimo a d2 = 1,44 nm. La disminucidén total de la conductancia
corresponde a un aumento de RE del depdsito base de mas de un

27%0. Para d2 > 2 nm, C aumenta a medida que avanza la deposi-

cidén, como es de esperar.

_ Cu/Cu "
dq=761 nm 1~
o 1 l ?1(77 K)=1,287x 108am| =
! T4=77K c
(S o—
Eé '143 ?>
L
E (198 /)! - 'E}
2 - 5
" / {46 &
g .\ ™ o
5 096¢ = / l ©
?g (_51_:>]!\ s m é%
"‘é ] .h}'\\ {44
o [ 3
Q94 f : L ) 4

1 2 3 4 5
Espesor de la segunda capa— dplnm]

| ] ., . .
Figura IIX.3. Conductancia normalizada, C y funcion trabajo,3$ en funcion

del espesor d_ de la sobrecapa. La temperatura de deposicién

es 77K.

El aumento inicial de RE observado (disminucidén de C
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en la Fig. III.3) es mayor cuanto menor es el espesor de la
capa base. La Fig. III1.4 muestra el incremento de RE durante
la deposicibén para diferentes espesores (20 nm < d1-5 80 nm)
a la misma temperatura de condensacidn. El incremento de RE
se define por AR = R(t) - R, donde R, es la RE del sustrato
y R(t) la RE durante la deposicidén de la pelicula de Cu.

* s
3007 dé Cu/Cu
T=77K
J d
A \u '
020nm \
VA
= & d +4.;_r:r\;\
s F// ’ R
/ \ -
o« 1001 ' J \+\ \
O o—0
o Sthnm.  \ R
<3 .
/ 761nm o~
A\

T
Tlempo de evaporacnon Unidades arbltrcmas v

Figura IIT.4. Cambios en la resistencia eléctrica en funcibén del espesor
de la pelicula de Cu sobredepositada. Parédmetro de las curvas:
dl, espesor de la capa base. Temperatura de deposicién:

T_ = 77K.
4d

En 1la Tabla III.1 se indicael valor de la resistividad,
po ¥ del camino libre medio de los EC, 1  de peliculas de Cu
de diferente espesor antes de iniciarse 1la sobredeposicién.
Los valores de Posx. 7 1min.’ también listados em 1la tabla,
corresponden a 1la resistividad y camino libre medio de los EC
de los depdsitos cuando la RE alcanza su méximo valor, durante
la deposicibén (ver Fig. III.4). En la columna diez se indican
los incrementos méximos relativos de resistividad para cada
depbsito, definido por (pméX- - po)/po

Podria pensarse que el aumento de RE en el inicio de

la deposicibén se debe a un aumento en la temperatura del sustrato
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ocasionado por la pérdida de la energia cinética de los &Atomos
al condensarse. Sin embargo, esta asignacidén debe ser descarta-
da, pues al suspender la evaporacidén se observdé que RE permanece
constante y al continuar la deposicidén, sigue aumentando. Si
fuese un mero efecto térmico, la interrupcibén de la condensacidn

produciria un enfriamiento del sustrato y RE deberia disminuir.

Tabla ITI.1

Aumento maximo relativo de la resistividad de depbésitos de Cu
de diferente espesor dl' Se indican los valores de resistividad
p . y camino libre medio de los EC, 1 . cuando la RE alcanza
mix. min.
su méximo valor, durante la deposicibn. le y Td2 son las tempe-
raturas de deposicibén del sustrato y de la sobrecapa respectiva-
mente, mientras que TR es la temperatura de recocido de la capa
base. Todos 1los valores de resistividad y camino 1libre medio

de los EC han sido medidos a la temperatura de deposicidn, Td2

Tipo de d1 le TR Td, Po pmax 1o lmax ‘)méx. - Py
curva 9 8 -

Fig I11.6 [m] x 10” [K] [K] [K] [Gm] x 10" [m] x 10 Po
I1I 11,7 77 77 77 1,61 - 4,16 - -

1 34,3 77 473 77 1,96 2,45 33,16 26,53 0,25
1 51,4 77 473 77 1,30 1,45 50,00 44,83 0,12
I 76,1 77 473 77 1,29 1,31 50,39 49,62 0,02
11 68,5 77 473 196 2,19 2,41 29,68 26,97 0,10
Metal1

macizo a - - - - 1,67 - 38,7 - -
293 K

Metal2

macizo a - - - - 1,55 - 41,9 - -
273 X

1 ref 30h

2 ref 57

La FT, durante el crecimiento de 1la nueva pelicula,
presenta una disminucibén monétona desde un valor inicial de
4,94 eV (FT del sustrato limpio) hasta un valor de saturacidn
de 4,40 eV, caracteristico de todos los dep6sitos de Cu condensa-
dos a 77K

Con objeto de estudiar el efecto de la temperatura de
deposicién en 1la estructura del depbsito se efectud también
la condensacidn de peliculas de Cu a 196K. La Fig. III.5 mues-

tra la dependencia de RE y FT durante la deposicidon. Es eviden-



71

o
~

104

— ;

S
N
T
g

—°
1 . Cu/Cu
ao-t d= 68.5x109m
P1=219x108a m
ey Td="196 K

L
(S
o

Funcidn trabajo — et [eV]

038

T

/

»

»

l

1 1
I~
0]

Conductancia normalizadd—sc

1
S~
[@p]

L)
b

0S6L . = ; P
1 3 <

Espesor de la segunda capa —— dp[nm]

Figura III,.S5,. Evolucidén de la conductancia normalizada, C y funcidn trabajo,

e'P durante 1la sobredeposicién de Cu, Td = 196 K.

te que la evolucidén de ambas magnitudes son fuertemente afecta-
das por la Td. La forma de la curva de la conductancia solo
presenta un pequeflo minimo a muy bajos espesores, que correspon-
de a un aumento total en RE de un 57Z,; inmediatamente después
C aumenta con el aumento del espesor. La funcidn trabajo presen-
ta nuevamente una dismiucidén mondtona hasta d2 =1,5 nm y luego
adquiere un valor constante de 4,70 eV, durante el resto de
la deposicibébn. Este valor de saturacion de FT es bastante mayor
que 4,53 eV caracteristico de wuna pelicula depositada a 77K
(sobre Pyrex o sustrato metalico) y recocida a 196 K. Evidente-
mente éste es un indicio que la mayor movilidad de los Atomos
de Cu depositados a 196K permite el crecimiento de una pelicula

mhs ordenada (mayor FT) respecto de aquéllas cuyo Td es 77K,

a pesar del recocido a 196K.

1.3.3 EVOLUCION DE LA RESISTENCIA ELECTRICA DURANTE
EL CRECIMIENTO BDE PELICULAS METALICAS

Para analizar el comportamiento de RE durante la deposi-
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cidén, dividiremos las curvas de RE vs d2 (Fig. III.3 y 5), en
tres zonas de diferente espesor de la pelicula sobredepositada:
a) pequefios cubrimientos; b) pocas capas atdémicas y ¢) espesor
considerable del depdsito.

‘ a. PEQUENOS CUBRIMIENTOS. Debido a 1a poca cantidad
de material depositado (el cubrimiento es menor que una monocapa
MC), el espesor total del depbésito puede considerarse constante.
En el comienzo de la evaporacibén, los &tomos de Cu que arriban
a la superficie del sustrato, mantenido a baja temperatura
(Td = 77K), tienen una difusidén limitada. Esto se debe a 1la
elevada energia de activacidn para la difusibn, Edif.’ resultan-—
te de la gran energia de unién adsorbato-sustrato EAS’ en este
caso 190 kJ/mol para el Cu (recién condensado) - Cu(sustrato).
Por 1o tanto cuando el cubrimiento es menor que media MC, 1los
dtomos adsorbidos estin separados unos de otros y actéian como
defectos o centros de dispersibém para los EC. Este efecto es
proporcional al niimero de &tomos de cobre depositado, describien-
do una relacibén 1lineal . entre el incremento relativo de RE y
el cubrimiento, como muestra la curva tipo I de la Fig. III.6.
En esta figura la cantidad de Cu depositado se expresa en equiva-

lentes de MC de una superficie de Cu(l11l) afectada por un factor

de rugosidad igual a 4,5 medido por Allen[82] en peliculas

de Cu recocidas. Por ejemplo, © = 1 corresponde a 4,62.1019
2
at/m”.

Cuando se incrementa la temperatura de deposicidn a

Td = 196K el aumento de RE es menor y la relacibn entre cubri-

miento y cambio de RE durante la deposicidén se aparta de la
linealidad (curva tipo II de 1a Fig. III.6). Las diferencias
notorias que surgen al incrementar la temperatura de deposicibn
pueden ser explicadas considerando que a partir de wuna cierta
Td (en nuestro casc es muy evidente a 196K), los é&tomos de Cu
que arriban a la superficie mantienen suficiente energia cinéti-
ca como para difundir, nuclearse y formar islas, a pesar de
que la energia de unidn EAS es elevada. En consecuencia 1la
evolucidén de C para Td digual a 77 y 196K muestra diferencias
apreciables. En el primer caso se trata de una adsorci6n inmé-
vil, donde los Atomos de Cu no pueden superar la energia de
activaciodn Edif’ dando origen a una capa de atomos adsorbidos
en forma aislada. Estos representan una mayor concentracibn
de centros de dispersidén para 1los EC, que el mismo ntmero de
Atomos agrupados en islas. En la Fig. 11I.7 se esquematizan
las diferentes formas de crecimiento de las peliculas a distinta

Td. La parte (a) de la figura sefiala claramente que el cubri-

miento critico para la nucleacidn, cuando Td = 196K es superado
atn a bajos cubrimientos (adsorcidn mbévil). Mientras que a
Td = 77K, 1la nucleacidén ocurre a cubrimientos cercanos a la

MC.
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de la sobrecapa, hasta eproximadazmente media wmonocapa. Mas

detalles en el textao.

Para sustentar esta dinterpretacion hemos realizado 1la
deposicion en una situacidn limite reduciendo la TR de la capa
base a 77K, igual & la temperatura del sustrato durante la sobre-
deposicién. De esta manera el sustrato presenta desde el comien-
zo una elevada rugosidad que no puede ser incrementada por la
condensacidén de atomos en la superficie: no Se creamn TnDuevos
centros dispersores de EC. En este caso, la RE no presenta
un méximo y s6lo decrece monbtonamente com el aumento del espe-—
sor medio del depbsito (curva tipo III de la Fig. T1II.6). La
FT ahora permanece constante durante toda la depesicidén dado
gue el ordenamiento superficial no cambia.

b. POCAS CAPAS ATOMICAS. Si bien FT yRE son sensibles
cubrimiento de atomos de Cu menor gque wuna MC, tanto el

a un

maAximo en RE como la saturacidnm en FT ocurre después de la depo-

sicibén de varias capas atdmicas. Especialmente para Td = 77K

el méiximo en RE ocurre aproximadamente a un espesor de_  seis
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Figura III.7. Esquema del efecto de la temperatura del sustrato en el creci-

miento y estructura de sobrecapas.

capas atbmicas. O sea, que la mayor incidencia tanto en RE como en FT tiene

lugar cuando la pelicula sobredepositada posee un espesor d2 ~ 2 nm. Por

lo tanto los EC deben penetrar em la capa desordenada y ser dispersados por

la superficie rugosa en forma difusa. Desde este punto de vista la influen-

cia de la sobredeposicién en las propiedades conductoras de la capa base

deben ser mas notorias cuando mMENor es su espesor dl, porque cuanto més delga-
"

da sea, mayor serd la fraccién de EC que '"ven" la superficie. Esto esté

en pefecto acuerdo con la observacién experimental indicada en Fig. III.4

y Tabla III.1.
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En esta etapa del crecimiento, las diferencias en 1la
estructura de 1la capa sobredepositada a distinta Td, ya son
notorias (ver Fig. III.7b). A Td = 196K tiene lugar una nuclea-
ciébn tridimensional con un cierto ordenamiento. A Td = 77K,
la elevada energia de wunibén adsorbato-sustrato junto con 1la
falta de energia térmica en la capa adsorbida, conduce a una
adsorcibén inmdvil. Los sitios en la superficie se ocupan esta-
disticamente a medida que los Atomos metilicos arriban a 1la
superficie. La ausencia de nucleacibdn da lugar a un crecimiento
capa a capa, donde cada capa no es estrictamente una MC dado
gque existe una probabilidad no nula de llegada de mas de un
dtomo a un mismo sitio. En este caso se forman, también, peque-
fos nticleos metdlicos pero solo a partir de la captura de Atomos
desde la fase gaseosa a diferencia de los formados por difusién
superficial, a Td = 196K.

c. CONSIDERABLE ESPESOR DE LA SOBRECAPA, Después de
la deposicibén de varias capas atdmicas, el espesor de la pelicu-
la es suficiente como para provocar una disminucién en RE por
el aumento de la seccibdn transversal del depbdsito.

La Fig. II1.7c muestra esquemdticamente que en esta
etapa del crecimiento, para Td = 77K, la pelicula est& constitui-
da por cristalitos de pequefio tamano y orientados al azar, en
comparacién con las peliculas sobredepositadas a 196K. El reco-
cido a TR > 373K produce una texturizacidn de ambos depodsitos

independientemente de Td (ver Fig. III1.7d).

1.3.4 CAMBIOS DE LA FUNCION TRABAJO DURANTE EL CRECI-
MIENTO DE PELICULAS METALICAS

Los cambios en FT causados por la adsorcion de especies
gquimicas, sobre una superficie, son usualmente interpretados
en términos de 1la perturbacidénm gque producen en la doble capa
eléctrica de 1la superficie. En éstos experimentos se puede
observar dos caracteristicas: l.- Una variacidén de FT con el
cubrimiento de tipo 1lineal, que refleja una interaccidén pura
adsorbato /sustrato y 2.— Una pronunciada desviacidén de 1la 1i-
nealidad debido al aumento de interaccidébm entre ©particulas
en 1la capa adsorbida. De la misma manera, los cambios que
experimenta FT durante el crecimiento de peliculas de Cu depo-
sitadas sobre un sustrato texturado del mismo metal se carac-
terizan por una disminucibén mondtona de FT hasta un valor de
saturacién después del cual permanece constante, (ver seccibn
1.3.2 de este capitulo, pag 67 ).

La interpretacién de los cambios de FT y su célculo

tebrico a partir de mangnitudes del sistema ha dado origen a
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diversas expresiones. Relaciones deducidas por Helmholtz[BSd’37d

77d], Topping[78], MacDonald y Barlow[79] y otros, interpretan

los cambios de FT en funcidn del cubrimiento superficial, consi-

derando a 1las particulas como dipolos eléctricos puntuales y
polarizables. Sin embargo, nuestras curvas experimentales de
ef vs. 0, medidas durante la deposicidémn de Cu sobre sustrato
de Cu texturado ( ver fig. III.3 para Td=77K y fig. III.5 para
Td=196K ) no han podido ser reproducidds en su totalidad por
ninguna de estas expresiones.

Mids recientemente, Schmidt[BO] ha desarrollado un modelo
que contempla ambas posibilidades; la adsorcidén de entes ais-
lados y formando agrupaciones de Atomos o "clusters".

Los Atomos provenientes de la fase vapor tienen oportu-
nidad de chocar con cualquier elemento de superficie del sus-
trato. La probabilidad de que sobre dicho elemento de &rea
lleguen uno o mAs 4tomos estd considerada dentro de una distri-
bucibébn estadistica. Dado gque existe una probabilidad no nula
de que en un mismo sitio incidan més de un afomo, se forma-
rdn pequedos nflcleos metédlicos que contribuirdn al cambio en
FT de una manera distinta que los &atomos adsorbidos en forma
aislada. La contribucidén a la barrera de potencial superfi-
cial debida a los Atomos aislados, D(0O) es proporcional al
momento dipolar del dipolo local y al numero de dipolos locales
(Modelos de Helmholtz, Topping y otros). Mientras que agqgue-
llas zonas de la superficie donde se han formado los "clusters"
con una determinada FT, e‘pg, sobre el sustrato cuya FT es
e @S , aportaran a ia. barrera superficial con un término A(8),
el cual es proporcional a la diferencia entre éPA y E@S y a la
fraccion de superficie de ambos. Para pequefios cubrimientos
la mayor influencia en la variaci6én de FT estarid dada por 1los
dipolos locales mientras que a medida que los "clusters" se
hacen mas grandes el efecto predominante es el cubrimiento de
la superficie por extensos '"parches" con una diferente FT que
la del sustrato. Por 1o tanto, <considerando ambos efectos,
el cambio de FT en funcibdn del cubrimiento superficial puede

expresarse comoa:

re¥ (8) - a-(8) + D (8) I1I.9
e‘PA—e‘pS 7

para rTesolver analiticamente esta expresibn, es necesario en-
contrar la dependencia funcional tanto de A como de D con el

cubrimiento, B.

a.—- DETERMINACION DE LA FUNCION A(8B): En el caso
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de "clusters", para definir la barrera de potencial superfi-
cial A(B), se 1la supone directamente proporcional al cubrimien-
to Optimo, 8 op. Este puede definirse por la relacibénm entre
el nlimero de sitios ocupados Ng en forma de 'clusters" y el
nimero de sitios posibles de adsorcidén, N, ambos por wunidad
de superficie.

A (8) = be¥ (8) =9 op = "B I11.10.
e@ A~ eV S N

De acuerdo a esta expresidn, se supone una relacidn
estrictamente lineal entre el cambio de FT producido por 1los
4tomos adsorbidos en forma de "clusters" y el cubrimiento.
En realidad la concentracidn superficial Ng no &s conocida, solo
es posible medir el nlmero de #fomos emitidos por 1la fuente
por unidad de tiempo y de superficie, N,-. Por ello, para calcu-

lar explicitamente A(8), debe correlacionarse Npy ¥ NB'
Si consideramos que el coeficiente de adherencia es

igual a la unidad y que los procesos de difusibén superficial

son despreciables, surge la siguiente relaci6nl801;
- 1 - exp ( - By ) ITT.11
N N

A(B) =1 - exp (— Na ) III1.12

El coeficiente de adherencia igual a uno, en sistemas
metal/metal, ha sido confirmado experimentalmente por Schwoebel

[81]

Td=900K. En cuanto a la difusidn superficial, si bienm la ener-

para la condensacibén de Au/Au (100) hasta una temperatura

gia de difusibén para el sistema Cu/Cu (111) policristalino no

ha sido medido, puede ser estimada a partir de la energila de

interaccidén Cu-Cu ( 190kJ/mol ), seghn 1la relacién Ej,p =
1/4HadS ( ver Capitule 1 pag 12 ). Teniendo en cuenta 1la
relacién entre 1la Edif y el tiempo de residencia de una es-

pecie adsorbida (ecuacidn 1.2, ,» pag. 12 ).

T= T

- A
6 ©xp ( %ﬁf /kT) 117.13

lpara un valor de Edif=47’ 4kJ/mol, un 1;0=1O"125y una Td=77K, se



obtiene un tiempo de residencia &= 1,46.1020g, Es decir que
a 77K hay wun proceso de cambio de posicibén, por particula y

hora recien cuando el valor de Edif es menor que v 23kJ/mol.

b.- DETERMINACION DE LA FUNCION D(B): Segiin este mode-

lo la barrera dipolar D(®) tiene en cuenta el 'cambio de FT

debido a 1la adsorcién de Atomos aislados. Su valor depende
del momento dipolar del ente adsorbido y del nimero de estos

dipolos en la superficie, Np , segun:

I

D(B) = _Ae¥(8)
efp- e¥g

Ju N () I111.14

donde J es una constante que surge por motivos de unidades.
Tanto u_como Np dependen de 6. Esta expresién es muy similar
a la propuesta por Helmholtz[37d], donde N estd definido como
el ntmero total de &tomos adsorbidos por unidad de superficie
mientras que en este tratamiento solo representa los adsorbidos
en forma aislada.

El cédlculo estadistico de Np en funcién del cubrimiento

.se efectla teniendo en cuenta los siguientes supuestos:

1.- Los &tomos que "chocan" con 1la superficie debido
a la incidencia de un flujo constante de &tomos metéalicos, lo
hacen de acuerdo a una distribucidn estadistica.

2.- E1 coeficiente de adherencia es igual a uno.

3.- Es posible la formacidén de multicapas.

4L,- No se considera procesos de desorcibn.

5.— No hay difusidén superficial, attn a bajos cubri-
mientos, pues Edif >> kT.
6.-— Un Atomo se considera aislado cuando todos los si-

tios vecinos mas proéximos estan desocupados.

La probabilidad, P, de encontrar un lugar de adsorcibn
desocupado, sobre wuna matriz con N lugares de adsorcidén con

Ng particulas distribuidas estadisticamente, estad dada por 1la
siguiente relacibmn:

P = 1 - & op. IIT.15

Ademids, la probabilidad de encontrar un 4atomo aislado

en un reticulo hexagonal (como el plano (111) por ej.), es

igual a la probabilidad de encontrar un Jlugar ocupado multi-

. 14 z -
plicado por 1la de encontrar todos sus veclinos mas proximos
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desocupados, por lo tanto:

6

N N
L I, (1-_B_) II1.16

N N N

y el niimero de Atomos aislados
6

Np = N ( N

s B I—TB‘) II1.17

Despejando el valor de Np en funcibn de N, de la rela-

cidén II1.11 y reemplazando en I1I11.17 queda:

vp = [ 1- exp (—%)] N.[exp (—EA)]G III.1‘8

=

introduciendo 1la ecuacidén III1.18 en 1la III.14, obtenemos 1la
relacidén funcional explicita entre el cambio de FT debido a

la adsorcidén de Atomos aislados y el cubrimiento superficial.

D(B) = K N [1 - exp (- _EA)J [exp (- %A_)]é TI1.19

donde

K = J H IT1.20

De acuerdo a la relacién III.10 y 1III.19, para A(8)
y D(B) respectivamente, la variacidén relativa de FT en funcidn

del ntmero NA de 4tomos evaporados es la siguiente: 111.21

R ECTNEEN) PRI P B |

e‘?A—e‘FS

Es decir que los cambios de FT en funcidn del grado
de cubrimiento pueden representarse por 1la superposicidn de dos

funciones exponenciales, donde K y N son las anicas incogni-

tas. Para determinar N, el nimero de sitios de adsorcidén por
m? se supone una superficie de Cu(lll) afectada por un factor
de rugosidad igual a 2,5 medido por Allenl82] en peliculas de
Cu recocidas (ver seccibn II1.3.3, pagima 105). Este supues-
to conduce a un valor de N = 4,62 x 1019 sitios/mz y esti apoyado

por nuestras medidas SEM y difraccion de Rayos X, para deter-

minar la estructura de 1a capa base (seccién 1III1.2.2 , pag

91 ).



Mediante una eleccibén adecuada del valor de K, puede
reproducirse la curva experimental AeV vs. Np en la deposi-
cién de Cu/Cu (111) policristalino que se representa en la_Fig.
I11.8. Los puntos calculados a partir de 1la ecué&ién I1TT.21

muestran una buena superposicidn con los datos experimentales.

c.— CALCULO DEL MOMENTO DIPOLAR: El valor del momento

dipélar del Atomo adsorbido aislado puede ser calculado teniendo

en cuenta que su valor es directamente proporcional a la cons-
tante K (ecuacidén II1I1.20). Para ajustar la curva experimen-
tal de la Fig. ITI.8 y con ello determinar el valor de K, se
oper6 de la siguiente manera (ver recuadro en la Fig. III.8):
Primero, la curva medida 1, es superpuesta con el primer
sumando de la ecuacidén III1.21, representado por 1la curva 2,
Haciendo coincidir el dltimo punto. Segundo, por sustraccibn
de la curva 2 de la 1, se obtiene la curva 3, 1a cual segin el
modelo debe ser expresada analiticamente por el segundo término
de la ecuacién III1.21 y por 1lo tanto andloga a la funcidén de
distribucién de Atomos aislados. Tercero, se eligen los valores
de K de manera tal que 1la curva descripta por el segundo su-
 mando de la ecuacidén III.21 y 15 curva 3 tengan el mismo valor.
Cuarto, con el valor de K, asi obtenido se describe la depen-
dencia de Ae¥ en funcidn de Ny o» segiin la ecuacidn II1T1.21.

[4

E1l valor de K obtenido del ajuste, cuando Np= 1,3 1019 At/
m? (primer punto experimental), es de -0,10 10—15 . Reempla-
zando a J por su valor (-3,7676,10712 ref 77) en la ecuacibn
IT11.20 se determina el valor de 9 x 10_30 Cm para el momentoc dipolar
del atomo de Cu adsorbido sobre una superficie de Cu (111)
policristalina, a 77K. Este valor se dincrementa notablemente
a medida que aumenta el cubrimiento.

Segin se ha mencionado en secciones precedentes, el
sustrato utilizado estéd formado por granos con forma de cubo
octahédro (ver fig. I11.9), donde los planos (111) estén de-
sarrollados extensamente (hadbito octahédrico, forma estable
para metales fcc). El anédlisis de difraccidén de Rayos X, ha
confirmado que en especial el plano (111) transcurre paralelo
al sustrato, mientras que el perimetro del grano necesariamente
debe estar formado por extensos "valles" donde alternativamente
se exponen los plamos (100) y (111) con una mayor seccibn efi-
caz para la captura de &tomos desde la fase gaseosa. Por 1o
tanto para bajos cubrimientos, el momento dipolar <calculado
a Atomos de Cu ubicados principal-

-30 ,
delig g x 10 Cm correspondera
mente es estos "bordes'". ©Este resultado estéd en perfecto acuer-
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Fig. I1I.8. Cambios de la funcidn trabajo Ae@ en funcidén del nimero de atomos
evaporados por unidad de superficie Na' durante 1la deposician
de Cu sobre Cu(lll) policristalino. Los valores experimentales
se indican con (o) y 1los calculados segﬁn la ecunacion III.21
con (+). En el recuadro esta dibujado esquematicamente el cambio
relativo de FT en funcidén de Na, segﬁn: los datos experimentales
(curva 1), contribucion del primer y segundeo término de la ecua-
cibén III.21, curva 2 y 3 respectivamente.

1831
do con los publicados por Besocke y col.183‘, quienes calcularon

-30

un momento dipolar de 3 x 10 Cm para un &Atomo de W adsorbido

sobre una superficie lisa de W(110) y un momento dipolar promedio
cercado a 9 x 10—30 Cm para el &tomo adsorbido en una posicidn
de borde en la misma superficie. FEn este contexto, hay numerosos
estudios que seflalan la disminucidén del momento dipolar del A&tomo
adsorbidoc en estas posiciones de contorno. Por ejemplo, 1los

[84]

Cm respectivamente. En Ni
-30

manifiestan un momento dipolar promedio
r 1
185]

Atomos de Au y Pt
de 0,8 y 2)x 10729
valores desde (9 a 1,5)x 10

estructura de borde, mientras que cuando se adsorbe sobre una

se determinaron

Cm cuando estd adsorbido en umna

superficie densamente empaquetada como Ni(lll)[68] u, = 2,66

X 10_30 Cm.



Fig. IIT.9 Aglomeracién esgquematizada de cristalites con habito cubo-octa-
hédrico, vistas desde arriba. La zona rayada representa el ni-—
vel de base.

- Cuando la deposicidén de Cu se 1levd a cabo a Td=196K,
las curvas de Ae¥ versus N,y no pudieron ser ajustadas por
el modelo. La movilidad superficial de los aAtomos de Cu a esta
temperatura es apreciable 7y por 1o tanto no se cumplen los
supuestos por los cuales se ha deducido estadisticamente las
funciones exp]icjtas de NB y ND . En consecuencia los resultados
experimentales no pueden ser explicados por la adsorcidon de
4tomos segin una distribucion estadistica. Dado que la cinética
del proceso difusional =se desconoce no TJTue posible plantear
un tratamiento adecuado para poder reproducir los valores medi-
dos en estas condiciones experimentales. Similar comportamiento
ha sido observado durante 1la deposicibn de W/W (110). Tanto
Besockel 72] como Tsong[86] han confirmado a través de medidas
de FT y FIM (Field Jon Microscope) que los &tomos de W se com-
binan para formar "clusters", a temperaturas del orden de 300K.
La formacion de estas agrupaciones, en 1la primer etapa de la
deposicion, es fuertemente influenciada por Jla iemperatura
del sustrato dado que depende de la facilidad del desplazamien-
to de los Atonmos en la superficie, la gue estad condicionada

por la temperatura de fusidén del metal (TF(Cu)=1353K y TF(W)=

3683K).
Segiin el modelo propuesto por Besocke[72], los atcmos de W

condensados, a medida que progresa 1la evaporacion, difunden

hacia estos "clusters" idincrementando sus dimensiones lalerales.
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El perimetro total de las islas, para un dado cubrimiento, seré
proporcional al nimero de islas y por lo tanto a la temperatura
del sustrato. La influencia que 1la formacidén de 1las mismas
tiene en FT estd dada por el diferente momento dipolar de 1los
dtomos segin la posicidén que ocupan en el "cluster". Los Atomos
en el interior de las islas practicamente no contribuyen al
cambio en FT pues a esta Td el arreglo estructural es muy similar
al de la capa base de Cu texturada. Asi el cambio en FT estaréa
determinado por los Atomos ubicados en la periferia de las islas
siendo su concentracibn proporcional al perimetro total de 1las
mismas. Este perimetro es proporcional a la raiz cuadrada del
drea ocupada y por lo tanto la dependencia entre el cambio en

FT y la raiz cuadrada del cubrimiento debe ser lineal.

¢ tev]
o

Cu/Cu

Td

jo—=Ae
=
<@

|
(@)
)
o
|
o

L 196 K

|
)
(&%)
o
[}
o—"'oll

Cambio de Funcion Traba
S
o~
o

% 77K

Fig. III.lO0. Cambios de 1la funcidon trabajo e ¢ de las Figs,

I1II.3 y III.5 como una funcidén de la raiz cuadrada

del cubrimiento.

Para corroborar este modelado hemos graficado en la Fig.
I71.10 el cambio en FT, indicado en la Fig. III.8 como una fun-
cibén de la raiz cuadrada del cubrimiento, O. La dependencia
lineal esperada sblo se observa cuando la temperatura del sustra-
to es 196K. Para la curva correspondiente a Td = 77K, la desvia-

cibébn de la 1linealidad ocurre a muy pequenos cubrimientos, 1o
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cual es comprensible pues sb6lo existen A&tomos aislados en la
superficie por la pequena movilidad a esta temperatura. Ambas
curvas a altos cubrimientos cambian de pendiente y FT se satura,
presumiblemente debido a una estructura superficial de equilibrio
la cual es causada por la coalescencia de "clusters" y el creci-
miento de nuevas islas sobre las anteriores (ver la representa-
cib6n esquemédtica de la Fig. III1.7).

De lo expuesto podemos puntualizar los siguientes hechos:
1) aplicando los mismos argumentos empleados para interpretar
los cambios de FT por la adsorcibén de Atomos extrafios, en térmi-
nos de la existencia de un momento dipolar eléctrico por atomo
adsorbido en forma aislada, llegamos a la conclusién de que
un 4tomo de Cu sobre una superficie de Cu (111) policristalina
origina un momento dipolar eléctrico de 9 x 10_30 Cm al cual se debe
la reduccidn de FT. 2) Cuando 1la temperatura de deposicidn
es 196K el cambio en FT debe ser asociado no a la adsorcidn
de Atomos seglin una distribucidn estadistica, sino a la formacidn
de islas cuyo ntumero y dimensiones dependen de la temperatura

del sustrato, pues se forman a partir de 1la captura 1lateral

por difusibén de 1los 4tomos en la superficie. Schrammen y
H8121[68’ 85] a partir de medidas de FT durante la deposicidn
de Ni sobre Ni(1l00) también determinaron la existencia de una
temperatura de deposiciodn (ZOOK)[BS] por encima de la cual se

activa la autodifusidén superficial y por lo tanto el crecimiento
a través de formacidn de cristalitas. La existencia de esta tempera-
tura a la cual el sistema cambia el tipo de crecimiento ha sido
confirmada por célculos tebricos de los mismos autores en base
a una simulacidén tipo Monte Carlo. En Cu cabe esperar una tempe-
ratura menor en razbén de su menor punto de fusidén, lo mismo

vale para la comparacibén con W.
I171.1.4. CONCLUSIONES DE LA SECCION

A partir de los conceptos expuestos y del anélisis de
los datos experimentales durante el crecimiento de peliculas

de Cu podemos puntualizar lo siguiente:

a. Dado que en el sistema Cu/Cu(111) policristalino,
las energias de interaccién adsorbato-sustrato, EAS y adsorbato-
adsorbato, EAA son practicamente iguales ( 190 kJ/mol) y sus
pardmetros de red también, puede suponerse un mecanismo de creci-
miento de tipo Framk van der Merwe, o sea, capa a capa sin la

formacibn de cristalitas independientes (ver Fig. III.1).

b. Las variaciones de RE y FT durante la deposicidén indi-
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can que sbdlo para Td = 77K, la adsorcién en el sistema Cu/Cu(111)
policristalino es localizada y por 1lo tanto sin nucleacidn (cre-
cimiento capa a capa). Para Td = 196K, 1la autodifusidn de 1los
dtomos de Cu, que llegan a la superficie, es apreciable originan-

do el crecimiento de islas con formacidén de cristalitas tridimen-—

sionales.

C. Para el caso de la deposicidn sobre sustrato amorfo
(vidrio Pyrex) a 77K, el valor de la energia de interaccién
Cu-Pyrex ( 3,38 kJ/mol) es mucho menor que la interaccidn Cu-
Cu por lo tanto puede postularse un crecimiento del tipo Volmer-
Weber. Este mecanismo estaria confirmado por la deteccibén de
islas a través de la medida de RE, durante 1la deposicidén de
las primeras capas atbémicas (ver pig.62). La débil unibébn adsor-
bato-sustrato determina que el tiempo de residencia del &tomo
de Cu en el sitio de adsorcidn sea pequeiio (pég 12), superando
la energia de activacibn para la difusibén superficial, aiin a
bajas temperaturas de deposicidén (Td = 77K). La adsorcibdn mdvil
de los &tomos de Cu en la etapa inicial del crecimiento, conduce
a la creacibdn de nficleos tridimensionales rodeados por profundos
canales, conformando a medida que avanza la deposicidn, una

pelicula porosa.

d. La adsorcibén de gases constituye un método de prueba
muy sensible a la existencia o no de poros en una estructura

metélica[87].

En especial, la adsorcidémn de H20, en nuestro
caso (tratada extensamente en el capitulo IV) confirma las pre-
dicciones hechas acerca de los diferentes modos de crecimiento.
Los cambios de FT y RE durante la adsorcidn de HZO indican la
existencia de una elevada porosidad en las peliculas deposita-
das sobre vidrio Pyrex, mientras que las depositadas sobre Cu
texturado no acusan la presencia de poros. A los efectos compa-
rativos ambos tipos de peliculas fueron condensadas y recocidas

a baja temperatura (TR < 190K), para evitar la posible elimina-

cién de los poros por difusidén superficial al incrementar 1la

e

e. Si bienm se ha comprobado que las peliculas condensa-
das en distintos sustratos (amorfos y texturados) presentan
mecanismos de crecimiento diferentes altn cuando Td era la misma,
el ordenamiento superficial resultd muy semejante y dependiente
de TR, Las peliculas de Cu obtenidas a Td = 77K tienen un eleva-
do desorden superficial, puesto de manifiesto por su bajo valor

de FT (4,40eV), independientemente del sustrato empleado. La
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Fig. III.11 muestra claramente como peliculas que exponen en
su superficie las mismas caras cristalinas (igual valor promedio

de FT) tienen diferente grado de porosidad.

Peliculas continuas de cobre

Peliculas rugosas con poros
Sustrato vidrio pyrex. D¥2nm

TR=T77K
b
L L L L L2 7 777 L Z
Peliculas rugosas D~ 2nm
Susfrato Cu(111) policrifaline.
TR=T77K
Fig. IIT.l1l. Esguema de la estructura de peliculas continuas

de Cu, con T4 y TR igual a 77K, crecidas en: a) sus

trato amorfo y b) sustrato texturado.

I1T1.2. TEXTURA DE LOS DEPOSITOS, IDENTIFICACION DE LAS ORIENTA-
CIONES CRISTALOGRAFICAS PREFERENCIALES

- r—

I1¥.2.1. FUNCION TRABAJO Y SU EVOLUCION CON LA TEMPERATU-
RA DE RECOCIDO

La FT de todas las superficies de cobre limpias aumenta
irreversiblemente con el aumento de 1la temperatura de recocido
(TR), hasta alcanzar una temperatura de 473K después de 1la cual

permanece estable. La figura II1.12 muestra claramente la forma



en que FT varia con TR para una pelicula de Cu de ™14 nm de
espesor, evaporada sobre sustrato amorfo (Pyrex). El incremento
més dramatico se observa en el intervalo de temperaturas 200

< TR <« 473K.
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et s 5 Cu(ll)®
4 -
R
artl
o
(45] B [
! "
O -
= bor A -
5?'
, 2 4
"o ,‘?
B —Cu(100)
L /G
s
- = Medidas esidaticas
- ) (‘\ Fy
Li- = ® € e Medidas dindamicas —\JU(HO)

-,
(-
(W
(-
)
U1
al
(-]

Fig. 1Ii.l1l2. Evoluvcicn Ge le funcicr trabzic &e pelilicuvias de
Cu con le temnerature ce reoucIfo. e se
nUeELre =1 velor SRS T ¢ce meunocristeles ce Cu,
segén reierencie [E273.

Cuzndo el depdsito es enfiriado o calentadoc & una iempera-
ture vor ¢ebejo de TR, FT permanece inaditerada. fLste comporia-
micenio debe ser tenido en cuenta pues la pureza suberficial
puede ser controclade por 1a medida de Ja derivad de rT con

recsnecto & la Temperatura sbesolute CeY¥/gT.
¢hbeerveron un cueficiente de temperatura pegueno (10 “eV/K)
y negativo para monocristales de Cu (111}, (100) y (110) limpios,
mientras que en aquéllos expuestos a 1a conteminacién por el
rzs residual del sistema de vacio, el coeficiente Ge ¥/¢éT cambi

[ &

2 a un valor numéricamente mayor y positivo. Haas yv col.

ke

Getermind FT y su dependencia con la temperatura en mes de 15
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planos cristalinos de cobre observando en todos ellos un coefi-
ciente de temperatura positivo para superficies contaminadas
y negativo para superficies limpias,

En nuestro caso particular el cambio de temperatura méximo
a que son sometidos los depdsitos de Cu es~AT = 400K. La varia-
cién de FT para este cambio miximo de T, estimada a partir del
coeficiente de temperatura de FT de una superficie limpia[88]
es de ™V 0,004 eV, Dado que el error experimental en nuestro
sistema de medida es de + 0,02 eV, la constancia experimental

de FT durante cambios térmicos aseguran que las superficies

estudiadas son atOémicamente limpias.

En la Fig. III1.12 se puede apreciar ademis la tendencia
a la estabilidad de FT a medida que TR sobrepasa el valor de
I's= 0,3 donde T es definido por el cociente entre la temperatura
de recocido y la de fusibén (T = i—R-; TF = 1353K para el cobre).

En la Tabla III.2 se compggan los valores de FT de depbsi-
tos de Cu del presente trabajo con los obtenidos por otros auto-
res en peliculas delgadas y monocristales. Es interesante desta-
car que existen discrepancias en los valores de FT no s6lo como
resultado de la anisotropia de esta magnitud, sino también por
factores inherentes a las técnicas utilizadas en su deteccibn.
En especial, en medidas termoibnicas donde 1la baja densidad
de emisibn caracteristica del cobre y su alta presidén de vapor
(a 1173 X, J = 10_3'A/m2 y Pv(Cu)= 1.333,22 Pa[89]) hacen que
la dispersidn sea considerable.

Durante el reordenamiento para TR > Td, es posible dife-
renciar dos =zonas, una a bajas temperaturas donde el proceso
es répido y otra a altas temperaturas donde es lento. Las medi-
das de FT realizadas durante el calentamiento de la muestra
desde 77K hasta 250K, a una velocidad de 2 a 4 K/min, coinciden
con los valores medidos a temperatura constante. Por encima
de 250K, los valores de FT de una misma pelicula medidos en
forma estidtica difierem de los medidos en forma dindmica (Fig.
117.12) es decir, que la reestructuracidn superficial del depbsi-
to es més lenta gue la velocidad de incremento de la temperatura.

En la tabla III.3 se indica la evolucibén de FT com TR
para tres depbsitos de cobre recocidos a diferentes velocidades
de calentamiento. Es evidente que en el primer tramo los valores
de FT coinciden dentro del error experimental. Para temperatu-
ras superiores a 250K, a una temperatura dada, FT aumenta en
mayor medida en el depbsito calentado més lentamente. Cuando
se detiene el calentamiento FT converge lentamente al valor
medido en forma estética. En base a 1las caracteristicas de

este proceso, es posible explicar 1la dispersién de los valores
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TABLA 1T1I1.2
Valores comparativos de FT obtenidos en el presente trabajo
con los existentes en la literatura para pelicula y monocris-

tales de Cu.

Superficie TR ey Técnica* g,
de Cobre [X] [eV] gg medi— Observaciones
policristalina 77 4.40 FE PT Promedio de 15 ensayos
77 4,40 FE 107 Sustrato de Cuarzo
77 4.45 - 108 -
196 4.53 1215 PT Sustrato vidrio Pyrex
290 4.65 FE PT Sustrato vidrio Pyrex
298 4 .65 FE 109 =)
273 4 .66 FE 107 Sustrato de cuarzo
373 4.77 FE PT Sustrato vidrio Pyrex
473 4.94 FE PT Sustrato vidrio Pyrex
550 4,55 FE 93,110 Sustrato ClNa y Si(111)
1100 4,70 FE 93,110 Sustrato CiNa y Si(111)
(110) - 4,40 FE 111 Monocristal
(110) - 4,40 PC 105,112 Monocristal
(110) - 4.40 ES 89 Monocristal
(100) = 4 .59 FE 88 Monocristal
(100) - 4.68 PC 105 Monocristal
(100) - 4.56 ES 89 Monocristal
(100) - 4.46 PC 112 Monocristal
(111) - 4.94 FE 88 Monocristal
(111) - 5.02 PC 105 Monocristal
(111) - 4.95 ES 89 Monocristal
(111) - 4,63 PC 112 Monocristal
Célculo
(110) - 4,65 Tebrico 77b) Calculo semiempirico
(100) - 4,99 Cal.Teo. 77b% segun Steiner -Gyftopoulos
(111) - 5.32 Cal.Teo. 77 )
(110) - 3,55 Cal.Teo. 771 Modelo del "Jellium"

(100) ~ 3,80 Cal.Teo. 77p
(111) - 3.90 Cal.Teo. 77b

4 7a
segtin Lang—Kohn

e

¥FE: TFotoeléctrico.
PC: Potencial de Contacto.

ES: Flectrones Secundarios.
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de FT en aquellas peliculas recocidas a alta temperatura e in-
clusive interpretaciones errbneas acerca del desarrollo de otfas
caras cristalinas. ‘

Cuando la peliculaes depositada sobre Cu texturado tanto
el valor absoluto de FT como su evolucibén con TR es el mismo
que en las condensadas sobre vidrio Pyrex. A temperaturas ma-—
yores que 250K, presentan una considerable dispersidén o 145
valores de FT para diferentes TR, si no se esperan tiempos de
recocido suficientemente largos, hasta 1la estabilizacidn de
las propiedades fotoeléctricas, igual que en las peliculas de-
positadas sobre Pyrex. Por lo tanto a pesar de presentar dife-
rente mecanismo de crecimiento, los planos cristalinos que se

desarrollan en la superficie son los mismos.
No cabe duda que 1los cambios en FT inducidos por 1la

entrega de energia térmica al reticulo cristalino de las peli-
culas son el resultado de una reestructuracib6n superficial.
Teniendo en cuenta que el valor de FT es una medida sopesada
sobre todos 1los planos cristalinos gque componen 1la superficie
(ver Capitulo I, pag. 21), su aumento puede correlacionarse
con una disminucién de 1la rugosidad superficial del depbsito
por formacibén de extensas terrazas com un empaquetamiento atd-
mico mAs compacto.

El mecanismo por el cual ocurrre la reestructuracidn
del depbésito en forma irreversible y el crecimiento de caras
cristalinas compactas al aumentar TR, no es totalmente conocido,
Investigaciones experimentales (ref. 90 y sus ref.) han indicado
que es causado por una autodifusidén superficial creada por 1la
anisotropia en la energia libre superficial. CAlculos tebricos
en metales fcc, mostraron que la energia libre superficial tiene
un minimo en las principales orientaciones (100), (110) y (111)
mientras gque las magnitudes relativas del minimo es tal que
(111) <(100) < (110). Este ordenha sido confirmado experimentalmente
92]

por Dobsonl91] y Neugebauer[ para diferentes metales.

En lo que a peliculas de cobre se refiere, Dayal
y 0tr08{93] observaron por medio de difraccidén de rayos X, una
textura de fibra bien definida. Los depésitos recocidos a
373K mostraban una pronunclada textura con el plano (111) pa-
ralelo a2l sustrato e igual diagrama LEED que el correspondien-
te monocristal. Witt y col.[94] sin embargo a partir de espec-
tros de difraccibén de Rayos X indican que peliculas de Cu de-
positadas a 80K sobre vidrio tienen una orientacidén preferida
con planos (111) paralelos al sustrato y que el calentamiento
a 400K induce una textura (100). En ambos casos se trata de

planos densamente empaquetados y por lo tanto de FT elevada.

Evidentemente 1la determinacién de 1la estructura su-—
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TABLA TIII. 3

Variacidén de la funcién trabajo de Cu con TR, medicos a di-

L

ferentes velocidades de calentamiento.

Velocidad promedio de calentamiento Medidas
2K/min 3,5K/min 4X/min estaticas
TR [K ] el [eV] e ¥[eV] ey [eV] ef [eV]
77 4 .40 4.42 4,40 4.40 (pro-
102 4,45 4 .45 4,44 medio de 15
130 4.49 4.46 4.46 experiencias)
150 4,49 4.49 4.47
160 4.51 4,49 4.48
170 4.52 4.50 4,49
180 4.53 4.51 4,49
190 4.55 4,54 4,51
196 4.58 4 .54 4.51 4,53 (prome-
200 4,58 4.54 4.51 dio de 2 ex-
210 4.59 4.56 4.52 periencias)
240 4.60 4.59 4.53
250 4,60 4.60 4,56
290 4.65 4.62 4.59 4.65 (prome-
300 4,66 4.63 4.59 dio de 2 ex—
310 4.67 4,64 4.59 periencias)
320 4.68 4.65 4,60
330 4.68 4.66 4.60
340 4.68 4.67 4.61
350 4.70 4 .67 4.61 (prom.
373 4.71 4.67 4.62 4.71 5%
473 L.74 4.67 4 .64 4.94

perficial de peliculas metélicas a una dada temperatura estd afectada por
un alto grado de incerteza. Por lo tanto, la coincidencia de valores ab-
solutos de FT de los depbsitos estudiados con los de monocristales no es

suficiente para determinar inequivocamente la topologia del depbsito.
I11.2.2 ANALISIS POR DIFRACCION DE RAYOS X

Con objeto de confirmar en los depbsitos estudiados
el desarrollo preferencial de ciertos planos cristalinos a
medida que aumenta TR, se efectud un anaélisis de difraccidn
de Rayos X de peliculas recocidas a temperaturas mayores que

la ambiente.
Cuando 1la muestra es policristalina y no tiene wuna

orientacién preferencial de ninguno de sus planos cristalinos



92

las intensidades de los pices de difracci6én de Rzyos X man-
tienen una relacibén constante y caracteristica para. cada me-
tal. Es el caso de muestras de polvo. La comparacibén de es-
pectros de difraccién de las peliculas estudiadas con el de
una muestra estandar de ese tipo (ver ref. 58) permite deter-
minar el desarrollo preferencial de ciertos planos en el de-
pbsito. Por consideraciones geométricas del difractbémetro de

Rayos X, estos planos transcurren paralelos al sustrato.
TABLA ITT. 4

Intensidades relativas de los pico de difraccidn_ de Rayos X

de peliculas de Cu relativas al plano (111). Se las compara

con los valores de una muestra de polvo no orientado[58],

Plano Polvo no Peliculas de Cu
cristalino orientado TR = 373K TR = 473K

111 100 100 100

200 46 9,22 5,38

220 20 0,55 =

311 17 1,12 =

222 5 6,15 no se investi

go -

En 1la Tabla III1.4 se indican las intensidades de 1los
picos de difraccibn de 1los planos encontrados en peliculas
de Cu recocidas a 373 y 473, relativas al plano (111). Tam-
bién se indican los valores correspondientes a la muestra es-
tandar del "Joint Committee on powder diffraction Standard"”

[58]

de polvo no orientado para su comparacidn. En los depd-
sitos recocidos a 473K las intensidades relativas de los pi-
cos de difraccidén indican la presencia preferencial del pla-
no (111) paralelo al sustrato, con una infima concentracidn
del (100). Este resultado estd de acuerdo con el valor de
4,94 eV de la FT detectado en todas las peliculas de Cu some-
tidas a este tratamiento térmico. Este valor es coincidente
con el referido por varios autores para un monocristal de Cu
(111) (ref. 88 y sus ref.).

En l1la fig. 1I1.13 se muestra el espectro de difraccidn
de Rayos X de una pelicula recocida a 373K, cuyo valor de FT

es 4,77eV. Nuevamente es apreciable wuna orientacidén prefe-

rencial del plano (111) paralelo al sustrato, con una pequeiia



proporcidn del (100) en 22 orden y (311). La existerncia del
pico de segundo orden (222), indica que el tamafio de Tas cois-
talites es considerable. La estructura de les depdsites mos-
trada en las figurss III.2, ITI.,7 y II1.11 tiene cn crenta os-
tos resultados. Le diferencia en el valor dz T do 0,176V,
respecto al valor de un monccristal (111) de Cu, la Lemog asig-
nado a la presencia de una alta densidad de escaloncvs y de-
fectos gque no son visibles & wun andlisis de difraccidn de

-

Rayos X pero si afectan ¢l valovr de TT. Estos estan asocia-
dos a 1os limitesgs dntergranularcs mostrados en las

as referidas

£ 3 " ~
figuras.

1)
Cu: sistoema cdbico centrado (?J
en las caras(faon 3:6153 1

o
A= 1,54178 Alemisidn K, del Cu)

Yalores de una muestra patrdn de

polvo no orientado.

d A altura % | hkl z2 0
2,088 100 343 Lge 21°
1,808 b6 200 | 508 29°
1,278 20 220 | 7The 127
1,090 a7 311 | 90e 01°
1,04k 5 > 222 | 950 11"
0,90k 3 4oo {117 02°
0,829 9 - | 331 [136% 50°
0,808 8 20 |{ihkse 087 | a
"b
{
(222) (311} (220) (200)
AN\
S S -
95°36" 90°03 74°50° 50°74'
”~
¥, S S—
Fig. III.13 Espectro de difraceidn de Raves X de uvna pelicu-

Los resultados indicades gpreviameate para  pelicul-.
recocidas a TR 2 273X son indepealientes del tipo do enstrnic
utilizado, 's decir que los canbiog inducidos poer les dife

rentes modos de crecimiento son  eliminados por tratamientos

térmicos a T > 373K, El1 valor de FT
miento dado que los depdsitos prosenten igual valor absoluto

"en ambes sustrates.
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ITT.2.3 CARACTERIZACION SUPERFICIAL EN BASE A PROPIE-
DADES ADSORTIVAS.

La imposibilidad de realizar un andlisis por difrac-
cién de Rayos X "in situ" impide- determinar 1la distribuciédn
de planos cristalinos presentes en depésitos recocidos a baja
temperatura. Sin embargo, es posible inferir 1la estructura
superficial a partir de 1las propiedades adsortivas que pre-
sentan estos depdsitos respecto de las observadas en super-
ficies monocristalinas. Este métode ha sido ampliamente a-

plicado a varios catalizadores, en especial en Pd/SiOz[gsl,en don

de se ha calculado el porcentaje de &tomos superficiales per-
tenecientes a diferentes planos cristalinos.

El gas que se eligidé como prueba, en nuestro trabajo,
es el oxigeno dado gque existen va:iés publicaciones que indi-
can que el cambio deFT producido por la adsorcién de 05, a 77K,es
sensiblemente diferente para los distintos planos cristalinos
del Cu. En la tabla III.5 se muestran los cambios de FT de-
bido a 1la adsorcibén de oxigeno hasta saturacibénm (no mas cam-
bio de FT por exposicién a un flujo del gas) en peliculas de
cobre recocidas a diferente temperatura y 1los correspondien-
tes a superficies monocristalinas. En 1la columma 4 se indica
el método de medida wutilizado para la deteccidén de los cam-
bios de FT.

Nuestros resultados experimentales indican 1la presen-
cia en la superficie de orientaciones preferenciales bien de-
finidas, aln a bajas temperaturas. La adsorci6n de O, a satura
cidén en peliculas de Cu no porosas (condensadas sobre Cu tex-
turado y recocidas a TR=77K), produce un incremento en FT de
+ 0,65eV, muy similar al registrado en monocristales de Cu(110).
Cuando 1los depdsitos son recocidos a temperatura ambiente
(TR=298X), el incremento emn FT es +0,47eV, similar al obser-
vado en un monocristal de Cu(l100) y en aquellos recocidos a
TR 473K, el cambio en FT es similar al medido en un monocristal
de Cu(lll), donde FT prédcticamente no cambia por la presen-
cia de O2 en Jla superficie. Este comportamiento de FT tan ex-
trano frente a la adsorcidén de oxigeno ha sido encontrado por
varios autores para superficies monocristalinas de Cu(l11)
[102-105] 15 adsorcién de 0, en superficies de Cu serd tra-

tada mis extensamente en el Capitulo IV, en conexibén con la

adsorcibén de H;0.

IIT.2.4 ANALISIS SEM Y EDAX DE LAS PELICULAS ESTUDIADAS.

El cobre es un metal especial para un andlisis deta-
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TABLA ITII.5

Cambios en la funcidn trabajo (A e ¥ ) debido a 1la adsorcibn

de oxigeno a saturacidn en diferentes superficies de cobre.

Tipo de LS Aed Método de
Sustrato [ k] [eV] Medida Ref.
Cu (111) - + 0,00 UPS 102

+ 0,01 PC 103

- 0,04 PC 104

+ 0,12 PC 105
Cu (100) - + 0,48 PC 104

+ 0,39 PC 105
Cu (110) S + 0,675 PC 105
Pelicula
Policristal. 473K + 0,004 FE PT
Pelicula
Policristal. 298K + 0,47 FE PT
Pelicula
Policristal. 77K + 0,65 FE PT
FE: VFotoeléctrico UPS: Espectroscopia de fotoe-
PC: Potencial de contacto lectrones producida por

radiacidn ultravioleta.

1lado por SEM. La alta conductividad de los depbésitos permitid
que los electrones del haz incidente se alejaram del punto de
impacto, evitando la formacidén de una zona de alta concentra-
cibén de carga que provocaria el desenfogque del haz y por lo
tanto el empobrecimiento de la imagen resultante. Comunmente,
para otros metales es necesario construir réplicas conducto-
ras. En estos casos un anélisis SEM revela la estructura de
la cubierta, ma§ que la estructura de la superficie estudiada.
Cabe apuntar aqui que un replicado estudiado por microscopia
electrénica de transmisién 1llega a resoluciones menores que
3nm.

Todos los depdsitos de cobre investigados por micros-—
copia electrbnica de barrido presentan una gran homogeneidad
superficial. En la foto II¥.1, fig. III.14 se observa la mi-
crografia con 4000 aumentos de un depbsito recocido a 373K.

Un estudio con mayor resolucibn (foto 2, Fig. IT1.15) eviden-
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Fig. III.1l4 Micrografia SEM de un depésito de Cu recocido a

373K, con 4000 aumentos.

Fig. IIT.15 Micrografia SEM de un depésito de Cu recocido

a 373K, con 10500 aumentos.
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cia atin ma&s que, si bien la superficie es homogénea, presen-
ta una gran rugosidad a nivel miroscdpico.

Un anédlisis EDAX de 1las peliculas manifiesta la au-
sencia total de contaminacibn, observéndose solo el pico de

Cu en el espectro.
I11.2.5. CONCLUSIONES DE LA SECCION

a. En suma, por medio de métodos directos (Rayos X,
SEM, medida de FT) e indirectos (adsorcibén de gases) se ha
podido caracterizar estructuralmente las peliculas bajo es-
tudio. Las recocidas a 77K presentan en su superficie el
plano (110) preferencialmente. A temperaturas de recocido
entre 190 y 273K se desarrolla el plano (100) y cuando el
tratamiento térmico supera los 373K 1los depbsitos exponen
preferencialmente el plano (111) que también transcurre pa-

ralelo al sustrato.

b. La presuncidén que durante el recocido se desa-
rrollan estructuras de empaquetamiento compacto es confirmado
por todos los datos experimentales. Estos resultados con-
cuerdan también con datos de adsorcidén y termodesorcién de H,0 cu
ya exposicidn forma parte del prbéximo capitulo.

Estos resultados conducen a importantes inferencias
en la dinterpretacidén del comportamiento adsortivo de pelicu-
las de Cu recocidas a diferente TR. El hecho que en 1la su-
perficie existan preferenbialmente determinados planos cris-
talinos aun cuando la pelicula a sido tratada a bajas tempe-
raturas, permite una directa correlacibn con estudios ‘reali—
zados en superficies monocristalinas, Si bien los depdsitos
poseen una estructura superficial que involucra 1los planos
cristalinos més compactos, es importante destacar la presen-—
cia de altas concentraciones de defectos que dan Jlugar a una
topologia muy diferente a la de un monocristal. En general
este tipo de imperfecciones generan centros activos para

las reacciones heterogéneas catalizadas.

TII.3. REESTRUCTURACION INTERNA DEL DEPOSITO

I11.3.1 EVOLUCION DE LA RESISTENCIA ELECTRICA EN FUN-
CION DE LA TEMPERATURA DE RECOCIDO.

Todas las peliculas una vez finalizada la deposicibn
experimentan a temperatura constante, wuna lenta disminucidn
de RE en funcién del tiempo. Ademéds, cuando son calentadas

uniformemente por encima de la temperatura de deposicibdn, ma-
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nifiestan un cambio irreversible en su RE, En efecto, en
la fig. ITI1.16 se observa la dependencia de RE en funciébn
de TR para una pelicula condensada sobre vidrio Pyrex. A

medida que aumenta la temperatura, RE decae hasta alcanzar
un minimo a una temperatura Tm=300K. El enfriamiento o ca-
lentamiento de los depdsitos a temperaturas inferiores a TR
ocasiona una variacibén ©practicamente lineal de RE, con un
coeficiente de temperatura de la resistencia, CTR, mayor que
cero, (ver Cap. 11, pag. 36 ). Cuando 1los depbésitos son
calentadas por encima de Tm, RE aumenta primero con un com-
portamiento similar al metal macizo para luego hacerlo ra-
pidamente produciéndose finalmente una ruptura de la conti-
nuidad eléctrica. La temperatura a la cual RE aumenta répi-
damente la llamamos critica, Tc. Como la mayoria de 1las im-
perfecciones son eliminados antes de alcanzar Tc, el réapido
incremento de RE por encima de esa temperatura se debe a un
proceso de coagulacibn. Este tiene tres estadios bien de-
finidos: l1.-formacidén de huecos, 2.-ensanchamiento de 1los
mismos y 3.-separacibén de las islas dando origen a las llama-

das "peliculas islas"[961],

La evolucidén de RE con 1la temperatura de recocido,
cuando el depésito es condensado sobre um sustrato metdlico
(Fig. II.17) presenta un comportamiento similar. La compa-
racién con la Fig. III.16, (sustrato amorfo), indica que si
bien los valores absolutos de RE a una dada temperatura son

considerablemente diferentes, la variacidén relativa de RE con

la temperatura es la misma en ambos depbsitos. Nuevamente
pueden distinguirse tres =zonas: 1) Desde 1la temperatura de
deposicidén Td = 77K hasta 300K donde prevalece la elimina-

cién de defectos con una disminucibédn neta de RE a medida que
aumenta TR, 2) desde 300K hasta 450K donde se pone de mani-
fiesto wun comportamiento metalico, con un incremento lineal
de RE con el aumento de TR y 3) por encima de 450K donde es
evidente el dinicio del prcceso de coagulacidn de la pelicula,

con un aumento inusitado de RE =a2tn a TR constante. En esta

iltima etapa, segiin sea la temperatura, varia la velocidad
y magnitud de éste proceso. Dado que 1la temperatura Tc es
la misma, podemos suponer que el proceso de coagulacibn no es
estrictamente dependiente del espesor en el rango de

10nm < d < 100nm.
La mayor resistencia observada en peliculas evapora-

das sobre vidrio Pyrex respecto de las sobrecapas es consis-
tente con la ausencia de conductividad del sustrato en el

sistema Cu-vidrio en contraposicién a la contribucidn por
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T
i d Cu / Pyrex

80

Resislencia eléctrica—— R[]

50 100 150 200 230 300 350 400 450 500
Temperatura ——=T[K]
Fig. III.16 Variacién de la resistencia eléctrica de una pe-

< - L . = . -
licula de Cu ., depositada sobre vidrio Pyrex,

con la temperatura de recocido TR,

parte de 1la peliculs bazse recocida a 450% en el casc de so-
trecapas.
Varios auvicres

vestigado a través de RE 5y EM (licroscopia Electrdnica de

-

ransmisién), la evolucidon de RE con T con peliculas de Ag.

-

Fl dincremento de REE 2 temperatursa constante cuando T es ma-
yvor a ™~ 430K también he sido asignadc a um proceso de aglome-
racidn.

Si detenemos el proceso antes que el depésito pierda
continuidad o sea <comn un pegueho grado de coagulecibn, la

RE con Ja temperatura es lineal y reversible con

variacidn de

un CTR digual al medide antes de iniciado éste proceso (ver
fig. I111.17). Es dnteresante hacer notar que a pesar del
incremento dirreversible de RE, el  CTR permanece constante.

Evidentemente RE es més sensible al procesce de coagulacion
acusando una notable variacidn desde su inicio. En todas les

& £l N - 1 l;
peliculas de cobre estudiades, con espesores entre y 100
nm el comportamiento fué el mismo.

lLa estructura de lcs depOsitos durante la coagulacidn
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Tig. III.17 Evolucion &e l& resistencia electrica de un de-
pésjto ae Cu, de espesor d6=34,3 nm, ccen 1z tem-
.o < .o
perasatura ds rTecocido. La pelicula he sido con-
denada sobre sustrato metalico.
fue observada por SEM en los dog estadios: foto N® 3 (Fig.
171.18), con un cierto grado <de wcelomeracidén y Tfoto NT &
(Fig. 111.19), sin continuidad eléctrica. Si bien le obien-

| =5

cidtn de buenas micrografias de estas peliculas fué dificul-
tose, pues la conductividad es muy restringida, las imégenes
jjuestran gque hay una notable diferencia entre ambas estruc-—
turas. Los depbsitos gque han side calentadoes por encima de

Tc, come consecuvencia del proceso de coagul

metria de las dislas de metal separadeas por huecos, gque Dre-—
sentan formas circelar o de bastones, con unm ancho promedio
de 0,3 v 0,45pm respectivamente.

Desde el comienzo de la aglomeracibnm hasta la pérdi-

da total de conductividad eléctrica, FT no varia a pesar de

m idén de una estructura yorcsa su valor permanece
lJa {ormacio il R i
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Fig. ITI.18 Microsccpia SEM de un depésito de Cu recocido
a 473K, en el comienzo de 1la coagulacién, pero

con continuidad eléctrica. 8000 aumentos§.

Fig. III.19 Micrograf{a SEM de undepésito de Cu recocido a 473K
completamente coagulado (sin continuidad eléctri-

ca), B0OO gumentos.



102

constante en 4.94eV, caracteristico de una pelicula recocida
a 473K. Sin embargo pudimos comprobar luego, que las pro-
piedades adsortivas son muy sensibles a la existencia de éstos
poros.

Las propiedades eléctricas de las peliculas de Cu,
una vez estabilizadas térmicamente (sin superar Tc), muestran
ciertos aspectos de interés. En 1la tabla IIT.6 se dindican
con R los valores de RE y con B 1los del CTR para depbsitos
de Cu de diferente espesor; d, recocidos a aproximadamente
la misma temperatura (TR=400K). Ademés, se indica para cada
temperatura de medida, TM la resistividad de la pelicula vy
del metal macizo, p y p macizo respectivamente. En todas 1las
peliculas el CTR es positivo, aGn en las mds delgadas. Si
bien varios autores[30k ] han encontrado valores negativos
en peliculas de espesores menores que 20 nm, en la mayoria
de los casos son depdsitos cuyos métodos de obtencidn hacen
suponer una contaminacidn superficial. Molal52 ! investigd, en
condiciones experimentales similares a las del PT, 1las pro-
piedades eléctricas de peliculas de Au de 7 a 100 nm de es-
pesor, también observando siempre valores de CTR mayores que
cero.

A partir de la comparacidén de los CTR para peliculas
de diferente espesor, Tabla IIl.6, para una dada temperatura
es notorio que a medida que el depb6sito es mas gruesoc, el
CTR es mayor. Este resultado esté4 de acuerdo con las predic-
ciones tedbricas de conduccidn eléctrica en peliculas delgadas
[30i1], Si bien el CTR aumenta con el espesor del depdsito
en ningin momento alcanza el valor del metal macizo (0,006K
a 77K), dado que en las peliculas a pesar del tratamiento,
térmico a que han sido sometidas, persiste una resistividad

debida a los contornos intercristalinos.
I11.3.2 ELIMINACION DE DEFECTOS. TAMANO DE GRANO

La disminucidén de RE a temperatura constante o varia-
ble es asignado a la eliminacibén de defectos tales como dis-
locaciones, escalones, etc. presentes en la pelicula recién
condensada. Ademéds, durante el recocido las cristalitas cre-
cen debido a la mayor movilidad de los &tomos. Feithl 98] Spser-
vd en depbésitos de cobre condensados a 90K, un cambio en el

tamafio medio de las cristalitas de 4 a 40 nm por recocido a

temperatura ambiente.

Durante el recocido a temperatura variable ademds de
la disminucidén de RE por 1la eliminacidén de defectos, la inte-

raccién electrdén-fondén conduce a un aumento de RE con TR
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TABLA I11.6

Medidas a diferentes temperaturas, TM de la resistencia eléc-
trica, R y su coeficiente de temperatura B de peliculas de
cobre de espesor entre 10 y 100nm. La temperatura de recocido

es aproximadamente la misma para todas 1las peliculas, TR

400K.

TH p macizo d R P g
[k]  [am] x 108 [fn] [27  [@n] x 108 [x71] x 10%
293,85 1,62 11,74 35,455 6,94 9,9
196,15 1,04 11,74 32,270 6,32 10,9
78,65 0,20 11,74 27,905 5,46 12,6
296,60 1,71 34,30 6,102 3,49 20,0
78,70 0,20 34,30 3,384 1,94 36,0
338,00 = 51,38 3,506 3,00 21,9
78,80 0,20 51,38 1,520 1,30 50,1
298,50 = 68,50 2,546 2,91 24,0
197,65 1,03 68,50 1,935 2,21 31,6
196,00 1,02 68,50 1,913 2,19 31,9
341,85 S 76,11 2,518 3,20 21,8
792,00 0,20 76,11 1,077 1,37 50,8
260,20 1,67 79,42 2,021 2,68 25,6
78,80 0,20 79,42 0,928 1,23 55,8
200,15 1,04 102,70 0,950 1,63 33,9
78,95 0,20 102,70 0,558 0,96 57,6
(comportamiento metalico). Ambos efectos competitivos deter-

minan los cambios de RE para T> Td. (ver figuras I1I.16 y 17).
Por debajo de 400K predomina la eliminacién de defectos cuya
energia de activacibn para su aniquilacién va siendo supe-
rada al aumentar TR, Por encima de 400K hasta la temperatu-
ra critica predomina el comportamiento metédlico y RE aumenta
reversiblemente con TR.

Cuando el recocido es isotérmico, la variacidén de RE
con el tiempo, pudo ajustarse al modelo desarrollado por
Vand[gg]. Este modelo propone la difusidén aleatoria de los
defectos puntuales (vacancias, 4tomos intersticiales, etc.)
hasta eliminarse ya sea en la superficie de 1los contornos
cristalinos o por recombinacidén. Los supuestos en que se basa

son: l1.-La existencia de una barrera de potencizl gque hay
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que superar para la difusidén de 1los defectos y 2.-La resis-
tencia residual del depdésito debida a la presencia de defec-
tos de un tipo determinado es proporcional a su concentracibn.

En base a este modelo puede llegarse a la siguiente

expresidn [100],

R, (t) = R, (0) exp ( - t/M,) I11.22

donde Moﬁl queda expresados por:
]l

R (t) es la RE residual de la pelicula a un tiempo t, y se
define como 1la diferencia entre la RE de 1la pelicula a un

tiempo t y a un tiempo suficientemente largo como para gque
practicamente no existan defectos posibies de ser eliminados
a esa temperatura, R_ (t) = R(t)-R{ e ). La resistencia de

r
la pelicula cuando t=0 se designa como, R_ (0). La constante Cd

T
gueda expresada en funcibén del espesor del depbsito, d y de
la distancia al vecino més préximo en la red cristalina, b

por

C, = (7 b/d)2 sv I11.24

donde V es la frecuencia de oscilacidén del defecto, supuesto
un oscilador armbénico, K la constante de Boltzmann, T la tenm-
peratura absoluta y s un factor adimensional del ordenm de 1la
unidad gque tiene en cuenta gue el proceso no es estricta-
mente aleatorioc.

Por 1o tanto si se cumple los supuestos del modelo,
al representar 1In(Rr(t) en funcibn del tiempo deberia dar
una recta de cuya pendiente Mo~ 1 es posible calcular 1la ener-
gia de activacidén para la eliminacibén de defectos, Edif ,
segiin la ecuacién III1.23. En 1la Tabla II1.7 se indican los
resultados obtenidos para diferentes peliculas de Cu. El
espesor medio de las mismas, d es de 10nm y la distancia al
vecino més proximo O,36nm[26b] considerada igual a la que
existe en una red clibica centrada en las caras de Cu.

La comparacion de los resultados obtenidos indican
gque un error de dos 6rdenes de magnitud en el calculo de Cd,

tiene poco efecto en el valor de la energia de activacidn

para la eliminacion de defectos. Los valores obtenidos son
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TABLA I11.7

Energia de activacidén para la eliminacidén de defectos,

de peliculas de Cu recocidas a 77 y 196K. Se muestran los
£ . . r i

valores de energia de activacion calculados Edif y Edif

al asumir como frecuencia de oscilacién v, 1013 v 1012 571 res-

pectivamente.

<1 2 ~9 T ! T !
TR Mg™ x 10 Cgx10 Baae/kT Eyse/®T Egie Eaie
K min 1 min "1 kJ ' kJ kJ/mol kJ/mol
77 6,14 76,75 27,8 32,4 17,8 20,7
77 4,31 76,75 25,1 28,2 16,5 18,0
77 3,00 76,75 23,9 28,2 15,3 18,2
77 6,50 76,75 23,1 27,7 N 14,8 17,7
196 6,10 76,75 23,2 27,8 37,8 45,4
77 4,50 76,75 23,5 28,0 15,0 18,0
relativamente comparables con el valor de 42,45kJ/mol pa-

ra la energia de activacién de vacancias y A&tomos intersti-

ciales calculado por Overhauser[lol], quien estudié la elimi-
nacibén de defectos en alambres de Cu sometidos a bombardeo

con deuterones de 12 HMev.
111.3.3 POROSIDAD EN PELICULAS DE COBRE.

Para 1la medida cuantitativa de la topografia de un
depbsito se debe conocer el factor de rugosidad, f, dado por
la relacidén entre el 4rea real y el Area geométrica del mismo.

Diversas investigaciones[3sj] muestran que el factor
de rugosidad se aproxima a la unidad para peliculas crecidas
epitaxialmente a altas temperaturas. Sin embargo, para de-
pbésitos condensados a bajas temperaturas, se obtienen valores
mayores gque 100. Uno de 1los primeros estudios extensos de
este tipo, fue realizado en peliculas de cobre por Allen y
col [82]. Estos autores determinaron experimentalmente unmn
aumento lineal del &rea superficial con el espesor del de-
posito (masa evaporada), sugiriendo claramente una estructura
porosa con una gran Aarea superficial interma, accesible al
adsorbato.

La Fig

g. 1I1.20, tomada de dichos autores, muestra que
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los depbésitos con espesores entre 3 y 35 nm cuya temperatura
de deposicibébn y recocido fue 90K tienen un &area superficial
10 veces mayor que las recocidas a temperatura ambiente, De
igual manera aquellos recocidos a 373K tienem factores de
rugosidad bajos (£=2,5). Evidentemente, durante el recocido
es activada 1la difusibén de los &4tomos hacia los poros dismi-
nuyendo asi el Area superficial total de los depbsitos.

El hecho que 1las peliculas de Cu depositadas sobre
sustrato amorfo presente factores de rugosidad tan elevados
es otra evidencia experimental de que las peliculas crecidas
y mantenidas a bajas temperaturas poseen una estructura porosa,
lo que se traduce en significativas diferencias en sus pro-
piedades adsortivas. Una de las razones por la que una estruc-
tura porosa, en peliculas metalicas evaporadas, es dificil
de caracterizar reside en gque solo es estable a baja tempe-
ratura. En metales tales como Cu y Ag sin embargo, el pro-
ceso de coagulacibén que tiene lugar al superar la temperatura
critica crea nuevamente una estructura porosa, la cual es
estable en umn amplio rango de temperaturas y que hemos carac-

terizado por medidas de adsorcibén, RE, FT y SEM.

IIT.4 RESULTADOS GENERALES DE RESISTENCIA ELECTRICA Y FUNCION
TRABAJO DE DEPOSITOS PUROS DE COBRE

La Tabla II1II.8 reune los valores de FT y RE de peliculas
de cobre 1limpias a distintas temperaturas de recocido. Los
dztos se consignan de acuerdo a la siguiente disposicibn:
columna 1: tipo de sustrato.
columna 2; TR, temperatura de recocido de cada pelicula.
columna 3; resistencia de corte, Rc. Valor de 1la resistencia
una vez finalizada la deposicidn.
columna 4 y 5: la resistencia eléctrica, R y la funcidn tra-
bajo, ef para los depdsitos recién condensados a 77K.

En las columnas siguientes se indica el valor de FT
y RE para cada temperatura de medida, TM, sefialada en el en-

cabezamiento de la columna.

IT1.5 ANALISIS DEL MECANISMO DE CONDUCCION ELECTRICA DE
PELICULAS DELGADAS DE COBRE.

IIT.5.1 DETERMINACION DE LA FRACCION DE ELECTRONES
DE CONDUCCION REFLEJADOS ESPECULARMENTE A
PARTIR DEL CRECIMIENTO DE SOBRECAPAS.

Las peliculas metdlicas delgadas con un espesor com-~

1

parable al camino libre medio, 1, de los electrones de conduc-
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cidén (EC) presentan una resistividad mayor a la del metal ma-
cizo. Este comportamiento como ya se menciond es explicado

[40] [41] como un "efecto de tamahno",

por Fuchs y Sondheimer
(ver Capitulo I, pag. 21).

En un s6lido metédlico, el camino libre medio de los
EC puede considerarse limitado por el '"choque"” con los cen-
tros de dispersi6én (impurezas, defectos, etc.). En peliculas
delgadas la dispersidén difusa de los EC en 1las superficies
que limitan la capa, incrementan la vresistividad respecto
de la del metal macizo. Cuando la reflexib6n en la superficie
del depbdsito es en cambio especular, 1la componente de veloci-
dad de los electrones, paralela =al campo eléctrico externo
no cambia y por consiguiente el "choque" no contribuye a 1la
resistividad. En la teoria de Fuch-Sondheimier, el parémetro
de dispersidén p describe la fraccibén de los EC que son espe-
cularmente reflejados. Si p es nulo, todos los EC interactia
con la superficie son dispersados en forma difusa. Cuando
p es 1 todos los EC que "chocan" con la superficie del depe
sito son reflejados especularmente y por lo tanto no contri-
buyen a la resistividad ©p. Teniendo en cuenta el efecto de
tamano, las ecuaciones de conductancia dinvolucran tres paréa-
metros de transporte [o I 1o vV Pp. Generalmente, para poder
calcular p se estudia 1la dependencia de p y CTR con el espe-
sor en peliculas diferentes, suponiendo gque su microestruc-
tura no varia de una a otra, lo cual no es estrictamente co-
rrecto. Una evaluacidén més precisa de p debe realizarse con
un mismo depbsito.

En nuestro estudio se ha empleado la sobredeposicidn
de una capa del mismo metal, Cu, para calcular el paréametro
p de peliculas de cobre recocidas a T = 400K. El camino 1li-
bre medio de los EC de un depbGsito recocido a temperatura e-
levada es grande (50nm, medido a 77K para umna pelicula ceon
un espesor aproximado de 70mnm), pero la condensacibén desor-
denada del mismo metal en su superficie lo disminuye drésti-
camente. Es decir de acuerdo a la teoria de Fuch-Sondheimer,
el pardmetro p, de la superficie donde se estda formando 1la
sobrecapa se verd reducido por la presencia de &tomos de Cu
condensados que actiian como centros de dispersidn. Por 1lo
tanto, la conductancia total del depbsito serid una funcidn
del espesor de 1la sobrecapa permitiendo una estimacidén de
la fraccibén de EC de 1la capa base reflejados especularmente
en la superficie limite que al comienzo de 1la sobredeposi-
cibén estaba en contacto con el vacio[7l]. Si bien la dependen-
cia funcional de p con el espesor dy de la sobrecapa no es

sencilla, a partir de 1los postulados enunciados hemos podi-
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do calcular el valor de p de la capa base previo a la sobre-
deposiciodn.

La Fig. II1.21 muestra la dependencia tipica de 1la
conductancia normalizada C con el incremento del espesor de
la sobrecapa. La conductancia total, 1/R, estid normalizada
con respecto, a la de la capa base "limpia", 1/R, (C=R/Ro), co-
mo ya se mencionara previamente (ver pag.68), La conduc-
tancia primero decrece, pasa por un minimo y luego aumenta
con el incremento del espesor. Considerando que las dos ca-
pas metalicas son conductoras, una disminucidédn de 1la conduc
tividad eléctrica solo es posible si la dispersidén de los EC
en la capa base y en la sobrecapa no son independientes.

Segiin la teoria de Fuchs-Sondheimer, 1la resistividad
de una pelicula metédlica pura, varia con su espesor de acuer-

do a:

Pl _ Pre + 3(0 1) (1 = F1y I11.25

8d1

Donde Py, €8 la resistividad del metal macizo, d; es el espe-
sor de la capa base y P] es la fraccién de EC reflejada es-
pecularmente en ambas superficies del depbsito. E1 producto
de la resistividad por el camino libre medio de los EC (P 4
en ec. 1I11.25) segin el modelo del electrbém libre, es una cons-
tante que podemos igualar al producto (P, 1, ) en el metal
macizo.

Como Py contempla la reflexién (py v q1) en ambas superfi

cies, se puede escribirl!13],

p; t g
Py 21 1 111.26

Dado que la sobredeposicidén solo modifica 1la superficie de
la capa base en contacto con el vacio, el méximo cambio en
la resistividad del depdsito base corresponderd a la elimina-
cidn total de 1la reflexidn especular en esa superficie, por
lo tanto suponemos que en el minimo de C versus dgs Py = 0. La re-

sistividad de la capa base en este punto queda expresada como:

N g —
(dg) = oy * _SD 1.0 A1 - ¢/2) IIT.27
8 d

P 1,max

1

donde con Py, (do) queremos indicar la dependencia de pj1 con

el espesor de la sobrecapa dy.

De 1a diferencia entre las ecuaciones I1I1I1.2/7 y III.25
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el cambio médximo en la resistividad del depdsito base es-

ta dado por:

A 3( p1)
Phnax = 1/ Py I1I.28

16d1

Ademéds, si el depdsito es descripto como dos peliculas conec-
tadas en paralelo[67] la conductancia del sistema 1/R, estaré
dada por la suma de las conductancias de la capa base l/Rl duran

te la sobreposicién y la sobrecapa 1/R,.

1 - 1 + 1 IT11.29

Por 1o tanto la expresidn de conductancia normalizada respecto

de la capa bases sin recubrir I/Royestaré dada por:

R R R .
g = o + 09 I111.30

R1(dy)  R,(dy)

Como 1la <capa base y 1la sobrepuesta tienen la misma geome-
tria, teniendo en cuenta que Ra P segln ecuacidén III.1, las rg
sistencias pueden ser reemplazadas por 1las resistividades,

obteniéndose:

pl(O) + 01(0) d2

; 111.31
pr(dy) P, (dy)

donde p1(0) es la resistividad del depdbésito hase sin cubrir

p1(dy) vy po(dy) son las resistividades de 1la capa base y
de 1la sobrecapa respectivamente durante la sobredeposicibén,
ambas dependen de dy dado que son funcidén del parametro de
reflexibdn especular de los EC (seglin ecuacidn II1.25), el
cual dijimos varia durante la formacibn de la sobrecapa.

Cuando 1la temperatura de deposicién es suficiente-
mente baja, por ejemplo 77K, el camino libre de los EC de 1la
sobrecapa debido a su estructura desordenada, es mnuy peque-
fio. Por lo tanto la resistividad pZ(dZ) puede considerarse
una constante independiente del espesor d2 ¥ 1la ec. 111.31
seria la de una recta.

Si se cumplen los supuestos del modelo, al represen-

tar la conductancia total en funcidén del espesor d2 de la so-
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Fig., III.Z21 Conductancia normalizada, C, en funcion del espe-

ser de la sobrecepa, durante el crecimiento de
pel{culas de Cu, sobre una capa base de Cu(l111l)
policristalino. Ademés, se muestra la extra-
polacién de la parte lineal de la curva, utili-
zada en el calculo de la fraccidén de EC refle-

jados especularmente en la superficie.

brecapa (fig.II1I1.21) deberia dar wuna curva igual a la des-
cripta por 1la ecuacién ITI.31). Esta ecuacidn expresa que
la conductancia total es la suma de dos contribuciones. El
primer término representa la conductividad de 1la capa base,
la cual disminuye mondtonamente desde el inicio de la conden-
sacibén hasta el minimo, donde p1=0, para luego permanecer cons-—
tante durante el transcurso de la sobredeposiciédn. El segundo
término representa la conductividad de la sobrecapa, la cual
aumenta linealmente con d2. Este término predomina a partir

del espesor correspondiente al minimo de C. De 1la extrapo-
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lacidén de la curva I11.31, para d, = 0 es posible determinar

la ordenada al origen, pues:

pl (dz) = 01(0) + Apl max. 111.32

y la ecuacidn IIT1.31 puede expresarse como:

DI(O)+ Ap]max P (dp) dy

de la ordenada al origen, a se puede calcular el valor de

Aplmax ver fig.21):
AP nax = P (L2 ) IT1.34
Insertando este valor de AD1 en la relacidén II1.28 y
max
reordenando, el coeficiente de refleéexidn especular , p 1 Ppuede
expresarse por:
py = 164 0;(0) - III.35
3(pl) a

Usando (P1)g, = 6,5 * 0,2.10716g 21571 ¢ e1 valor de 1a
ordenada &1 origen a = 0,915 determinado durante la deposi-
cidn de una sobrecapa desordenada a Td=77K, se obtiene un
valor de P1 igual a 0,75.

Es interesante comparar este resultade con valores

obtenidos por otros auteres, en peliculas de Cu preparadas
en forma similar. Sugawara vy otros{lll‘] obtuvieron un valor
de p = 0,5 para peliculas de espesor mayor que 25nm, y re-
cocida a 573K. Wissmann ¥ col[llo], en peliculas de Cu depo-

sitadas sobre Si(111) obtuvieron p=0,8. El hecho de que p
sea cercano a 1 indica que las peliculas investigadas han de-
sarrollado durante el proceso de rTecocido extensas terrazas
monocristalinas. Este resultado estd completamente de acuer-—
do con los obtenidos por difraccidén de Rayos X y, como Sse
sefialara anteriormente, a la Trepresentacidén esquematica de

la figura TII.7d.
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CAPITULO IV
"ADSORCION DE AGUA"

IV.1 INTRODUCCION

Antes de una exposicibon detallada de los datos expe-
rimentales se presenta una breve resena acerca de la informa-
cién de mayor interés sobre la interacci6n de H,0 con metales.
En especial se senalan aquellos estudios que tratan la in-
fluvencia en la adsorcion de H,0, de la rugosidad superfi-

cial, los efectos térmicos y la coadsorcidébn con otras espe-

cies.

IV.1.1. ADSORCION MOLECULAR. MODELOS ESTRUCTURALES PARA
EL H-0 ADSORBIDA.

La adsorcibén molecular de H,0 ha sido observada en
superficies metalicas limpias de Ni(lll)[llsj, Pt (100) {115]’ Pt
(111)[117’118], Ag(ll(])[zg’llg:l ¥ RU(OOOI)I2=1201. En relacidn,
a monocristales de Cu(l110) algumos &autores no han observa-
106,121]

do signos de disociacién[ mientras gue otrocs han 1indi-

cado su ocurrenciailzz},
En general en estos sistemas a bajas temperaturas

(T < 100K) se adsorbe el Hy0 dando origen a dos {fases una mo-

nocapa débilmente wunida y una condensadas. La monocapa usual-
mente desorbe a mayor temperatura que la multicapa, pudien-
do ser diferenciadas por desorcidén selectiva. Tanto el esta-

do fisisorbido como el débilmente quimisorbido son por lo ge-
neralnoaCtivados[118]por lo gue ambos tiemen Jugar réapidamen-—
te a bajes temperaturas. Le mnatureleze de estos estacos es
de gran interés dado que pueden arrojar luz sobre la adsor-
cibn de moléculas orgénicas[1233 como alcoholes, éteres, ace-

tonitrilos y de otros de estruciura electronica similar.

5 5 . - A 1
Como han puntualizado Heras y VlSClGO[lza}, la adsor-
cién de H,U & 77 X en peliculas metélicas (Fe, Co, Ni, Pt ¥
Au) ocacsiona la disminucidon de FT de estos metales. Resulta-

dos similares hen sido publicados psra el caso de monocrista-
les, por ejemplo Ru(0001)[2] 1r(110)0123), cu(110)[106,126]  pe
(0001)11271 ) €o(0001) y Co(1120)01281 y wi(110)049). Ta1 dismi-
nucidédn es interpretada como resultado de la adsorcibén mole-
cular del H,0 por promedio del &tomo de oxigeno[1]6],

Thiel y Col[Z], usando diferentes técnicas (EELS,
TDS (Termodesorption spectroscopy)), propusiercn un modelo

estructural para el H,0 adsorbida molecularmente en Ru(0001)
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a 95X Este supone la formacidén ain a bajos cubrimiéntos
de agrupaciones de H,0 llamadas '"clusters" con wuniones tipo
puente hidroégeno. La estructura es similar a 1la del hielo

describiendo una orientacidén especifica respecto al sustrato
metalico. La estructura LEED( 1J§— x jf§3 R 30?2 inducida por

el Hy0 sohre 1a superficie de Ru(0001) es asignada a anillos
hexagonales de moléculas de Hy0 ubicadas en posiciones coin-
cidentes con los &atomos del sustrato dando lugar a una es-
tructura conmensurable. Este crecimiento practicamente epi-
taxial de 1la capa adsorbida solo requiere uma leve expansion
(~ 3%Z) en la estructura que forma el H20 dada las similares
constantes de red del hielo (452 pm) y del Ru (469 pm). A
bajos cubrimientos las moléculas de H20 pierden la configura-
cibébn tetraédrica de la red de hielc, en favor de un ordenamien-
to con el eje molecular normal a la superficie que induce una
estructura hexagonal ESDIAD (Electron Stimulated Desorption

{129]. Las carac

Angular Distribution) observada por Madeyy Yates
teristicas vibracionales del H;0 sobre Ru (0001)[120} en estos
casos evidencian una importante contribucibn de grupos OH no
unidos por puentes hidrdgeno, poniendo de manifiesto una con-
siderable fraccién de moléculas que existen como mondmeros
aislados. Cuando se calienta a 165 KX atin para cubrimientos
menores al de la monocapa se evidencian cambios espectrales
que indican la formacidn de una capa ordenada.

Durante 1la formaci6n de esta estructura FT decrece
linealmente con la exposicion hasta 2 L para saturarse a
- 0,6 + 0,1 eV a pesar de que en multicapas contindan adsor-
biéndose moléculas de H,0 . Esto indica 1la formacidn de wuna
estructura de multicapas de hielo encima de 1z monocapa adsor-
bida, estructura que prActicamente no afecta a FT.

Este modelo es confirmado por Kretzschmar y co1.[130] en
base a experimentos con IR y EMDT, pero sostienen que la con-

figuracidn tetraédrica de enlace por puente de hidrbgeno es
respetada alln a bajos cubrimientos.

MAs recientemente Doering y Madey[B] estudiaron la adsor
cibébn molecular de HZO en Ru (0001) mediante TDS, AES, LEED y
ESDIAD. Los resultados indican que el H90 forma una estructu-
ra imperfecta hexagonalmente ordenada aGn a 90 K pero que se
perfecciona por encima de 140 K debido al incremento de la movi-
lidad de la molécula de HjO.

En base a todos sus resultados en superficies limpias
de Ru y respetado las reglas {formuladas por Bernal, Fowler

[131’132], para la configuracién del H30 en una red de

y Pauling
hielo, estos autores proponen un modelo detallado del H,0 adsor-

bida molecularmente. Esta estructura consiste en moléculas
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de Hp0 unidas por puentes de hidrbogeno en anillos hexagona-
les, tal que alternativamente las moléculas se ubican 480 pm
por encima o por debajo del plano central para poder asi con-
formar los é&ngulos de unidn tetraédricos. A esta configura-
cién de "bicapa" con una capa inferior y otra superior se la
refiere como "arrugada" o "plegada'. Las sucesivas bicapas
estan unidas por medio de puentes de hidrogeno . Las dos di-
ferentes orientaciones relativas de las capas sucesivas dan
lugar a las estructuras de hielo Iy ¥ 10[133], como esquematiza
la Fig.IV.1, tomada de 1la ref.3. En esta figura se observa
que la primera capa estd formada por moléculas unidas al metal,
la segunda por moléculas unidas a la primera capa por puentes
hidrbgeno, la tercera se enlaza con la segunda también por
puente de hidrbgeno y asi sucesivamente conformando cada dos
capas una bicapa. En 1la parte b de 1la figura se detalla
la direccibén del momento dipolar eléctrico P del H,0 adsorbida.

Todas las moléculas de 1la primera capa tienen un componente
del momento dipolar hacia afuera del metal dado que estan uni-
das a través del oxigeno. Para una molécula de la segunda
capa habrid dos posiciones: con la componente del momento di-

polar dirigido hacia el metal o hacia afuera.

Este tipo de asociaciones del H20 adsorbida a bajas tem-—

peraturas han sido propuestas no solo para Ru (0001)[2’120’130],

sino también para metales como Ag(llO){S’llg], Pd(100)[126] y Re
(0001)[134]. A mayores temperaturas (T ™ 140 K) también para
pe(111)01353 ) wi¢121)0115], wi¢110)0491 3 cu(110)[106:121],

En el caso de Pt(100) Ibach ¥y Lehwaldl116] proponen que
la unibéndel H90 a Jla superficie no se realiza Gnicamente a

través del oxigeno. Estos autores asignan el pico de 2.850

em 1 del espectro EELS a la interaccidén del H20 con la superfi-
cie a través del &tomo de hidrégeno. Cuando el cubrimiento
supera © = 0,5 se opera una transformacién que da lugar a
hexédmeros c¢iclicos con uniones altermativas a la superficie
que involucran el orbital enlazante del par libre del oxige-
no o el orbital enlazante del hidrbgeno de 1la molécula. Al
aumentar el cubrimiento los hexAmeros crecen para formar una
capa estructurada contilnua.

Para H,0 en Cu(110) Spitzer y Luth(127] a partir de ex-
perimentos con UPsS y ELS, sostienen que la formacibén de
"~lusters” de HZO no es dominante y que los mondmeros se ad-
sorben con el plano molecular perpendicular a la superficie.

Mariani y Horn[lzl]

sin embargo para el mismo plano determina-
ron la orientacibén de la molécula en la superficie por foto-
emisi6bn con resolucibébn angular. Usando reglas de seleccidn

para la transicidén y argumentos de simetria sefalan que las
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vista lateral del H,0 absorbida

tetc
sexfa capa

quinta capa tercera bicapa

fercera capa | sequnda bicapa

segunda capd
primera capd,|

pimera bicapa

primera  moléculas enla
capa bicapa

Fig.Iv.1 a) Diagrama esquematico que permite definir 1los tér-
minos usados para describir 1la geometria del enlace
del agua con la superficie, b) diferentes posicio-
nes gue pueden tomar las moleculas de agua en la

primera bicapa.

moléculas de H,0 estédn acostadas respecto de 1la normal, ain

para cubrimientos menores al de la monocapa, conformando una

estructura ( C (2 X 2) LEED ) que posee una pequeina distorsiodn
respecto del hielo. Esta configuracién de H9O adsorbida en Cu
(110) es confirmade por DBange ¥ col.[106]. El ordenamiento de

largo alcance de estas islas bidimendionales con wuniones ti-
po hidrbégenc es una estructura conmensurable con la red del
substrato, igual que en Ru (0001).

Dado el alto momento dipolar de la molécula de Hy0 a lo
largo del eje de simetria C,, , la orientacibén de ésta en la
capa adsorbida gobierna los cambios en FT del metal. En tal
sentido, 1la existencia de '"clusters" o estructuras ordenadas
de HzO en la superficie tendrd un efecto apreciable en FT.
Por ejemplo el momento dipolar del H20 aumenta de (6,13 a 8,16) x 10
cuando pasa del estado libre a una configuracidén doénde esta
unida tetraédricamente a otras cuatro[136]. Sin embargo, hay que

tener presente que el factor determinante ean cuanto a los can-

30

Cm
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bios en la capa dipolar superficial es el momento dipolar e-
fectivo del "clusters" normal a la superficie, » . Por lo
tanto es necesario no solo conocer la configuracibdn del
"cluster " sino también su orientacidén respecto a la super-
ficie.

Al respecto hay pocas publicaciones que informan los
cambios de FT asociados a la transicidén de una capa desorde-
nada a una capa estructurada de H20 adsorbida. Barteau y Madix
[5] han medido 1a variacién de FT de ambos estados en Ag(110).
Cuando el H,O0 estd adsorbida aisladamente ocasiona un cambio

en FT de -0,4 eV mientras que cuando forma parte de capas

de hielo el AeY¥ es -0,6 eV.

IV.I.2 INFLUENCIA DE OXIGENO PREADSORBIDO EN LA ADSOR-
CION MOLECULAR DEL HZO

A partir del anélisis estructural efectuado con LEED
se ha comprobado que los Atomos de oxigeno ocupan huecos tri-
coordinados en las superficies (111) para metales de transi-
cibén fcc y (0001) para los hcp. Por otro lado célculos teb-
ricos predicen que el Hy0 prefiere los sitios tope de la red

[137}. Para una su-

o sea directamente encima del &tomo metilico
perficie de Ni(111), 1la distancia entre umn hueco tricoordinado
y el més prdéximo sitio monocoordinado difiere en 10 pm de la
distancia de una unidn puente H en el hielo ( 280 - 290 pm).
Asi tres moléculas de HZO pueden ser directamente unidas a
un Aatomo de oxigeno en una configuracidén ordenada sobre Ni
(111). La evidencia experimental del ordenamiento del Ho0 en Ni
(111) inducido por trazas de oxigenc fue observada por Netzer
y Madey usando ESDIAD[115],

En el caso de Ru (0001) debido a que el espaciamiento
atbmico (270 pm) es mucho mayor (m~ 10%) que el de Ni (111)
248 pm la fuerte interaccibén entre el H,0 y el oxigeno adsor-
bido impide a las moléculas de Hp0 el acceso a los sitios pre-

3] a partir de medi-

feridos de adsorcidén. Doering vy Madey[
das con TDS, LEED, AES, y ESDIAD han constatado este efecto.
En constraste comn las superficies de Ni(111) doénde se requie-
ren trazas de oxigeno para inducir umn orden de corto alcance,
en Ru (0001) el oxigeno inhibe el ordenamiento del H20 adsorbida

En el sistema H20/Ag(100) y (112) donde las interaccio-
nes laterales atractivas entre moléculas de Hy0 son més fuertes
que las interacciones H,0-sustrato Klauay otros! 291 han cefiala-
do que no hay evidencia de un ordenamiento de moléculas de

HZO inducidas por el &tomo de oxigeno adsorbido. Los autores

también lo atribuyen al valor del parimetro de red de la Ag
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(409 pm), aproximadamente 167 mayor que el del Ni y por
tanto marcadamente diferente de 1la distancia "ideal" de 1la
unibén tipo puente hidrbégeno. La adsorcibén de Hy0 sobre una su-
perficie limpia de Ag a 80 K no modifica el diagrama LEED
propio del sustrato, debido a la débil interaccidn H20~metal[29]
Por el contrario en Cu (110) 1los datos LEED indican que el
diagrama (1 x 1) del metal 1limpio es reemplazado por wuno
C (2 x 2) caracteristica del H20 adsorbidall06). Si bien este
comportamiento manifiesta una mayor interaccibén Ho0-Cu, el oxige
no preadsorbido en Cu (110) también inhibe  la unidén tipo puen-
te de hidrbgeno que originaba el ordenamiento del H20 en la super
ficie 1impia.{106]

Dado que el oxigeno es una especie fuertemente elec-
tronegativa la presencia de Og4g en la superficie previo a la ad
sorcibén de HZO’ puede cambiar la magnitud e incluso el senti-
do de la transferencia de carga en la capa adsorbida. La FT
sensiblemente influenciada por 1la distribucibn de cargas en

la superficie resulta una técnica indispensable para diluci-

dar estos sistemas.

IV.I.3 JINFLUENCIA DE LA ESTRUCTURA DEL SUSTRATO EN
LA ADSORCION MOLECULAR DEL H,O0.

De todas las técnicas superficiales, ESDIAD, provee
informacidn confiable del ordenamiento del HZO en las superficies
de metalesl3’115’134’138] y por lo tanto la influencia de 1la
estructura superficial en dicho arreglo. Todos 1os diagramas
ESDIAD provenientes de una capa de H,0 adsorbida, pueden ser
reducidos a una combinacidén de diagramas bésicos, los cuales
representan la emisibén de HT de agua adsorbida como: 1) mond-
meros, 2)contornos del "clusters", 3) moléculas de la segunda
capa (de la bicapa), o 4) moléculas de multicapas de hielo.
En este sentido Jupilie y col.[127’134] han observado una rela-
cidén muy estrecha entre las curvas de FT versus cubrimiento
y la corriente de HT medida en experimentos ESDIAD. Durante
la adsorcidn de HZO la disminucidén casi 1lineal de FT seguida
por una saturacibén ha sido observada en varios metales: Cu
(110001221 yy (110)013%1 ) ¢o (0001), Co (1170) y Co policrista—
lino[128], Ru (0001)[2] donde la saturacibén comenzd a una ex-
posicién de ~ 5L de H90. Exactamente a esta exposicibn la
emisibén de HY aumenta marcadamente, (antes tuvo un incremento
a 1 L y se mantuvo constante hasta 5 LJ, El répido aumento
es asignado a que la bicapa en contacto directo con el nmetal
se ha completado. La FT es sensible a la formacién de la pri-

mera bicapa, méas que a las subsecuentes multicapas y por 1lo
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tanto el punto en que ambas curvas se apartan (FT y corriente
de iones H+), ocurre cuando la superficie esti completamente
cubierta[127].

Una comparacién entre los resultados de ambas técni-
cas (ESDIAD y FT) en diferentes metales provee informacidn acer-
ca del mecanismo de formacidén de la primera bicapa en la super-
ficie y la influencia de los defectos estructurales en ella.
Thiel y c01.l2] sefalan que en Ru (0001) 1a FT alcanza un
valor constante a 2 L de H20. Si 1la probabilidad de adhe-
rencia es 1, esta exposicidn corresponde a una cantidad de
moléculas de H20 igual que las necesarias para construir una
bicapa. Este comportamiento es propio de metales como el Ru
(0001) donde el paridmetro de red da condiciones especiales
para el crecimiento epitaxial de la bicapa de H50. Por el con-
trario, cuando el metal provee un sustratro con menor ajuste
respecto al parimetro de red de los "clusters" de hielo, 1la
primera bicapa se completa a mayor exposicidn. Por ejemplo
en donde la saturacién de FT ocurre a 5 LI127] ¢ atn a 10 L

como en Co (0001)[128]'
Cuando el sustrato tiene defectos estructurales, 1los

resultades son muy diferentes. Fusy col.[134] han informado que
en superficies escalonadas de Re, la corriente de Ht exhibe wuna
pequefia saturacidén hasta 1,5-2 L por encima de la cual 1la e-
misién aumenta. Este comportamiento estid relaciomado con el
observado por Heras, Papp ¥y Spiess[lzg] en Hp0/Co (1120) donde
FT permanece constante después de 2-3 L. En estos casos 1la
existencia de escalones promueve 1la formacidn de extensos
parches de multicapas antes de que se complete 1la primera

bicapa.
IV.I.4 ADSORCION REACTIVA-DESCOMPOSICION

La disociacidén del H90 tiene lugar en pequefia magnitud
(5-6%) durante la desorcidn desde superficie de Ru (OOOI)[Z], Ir
[125] y Re (0001)[134]~ Respecto al Ni (110) algunos auto-
res no han observado evidencia de disociacidén (ref.139, 140)
mientras que otros silref 1411 1, gisociacién del H,0 es consi
derable en Fell42] , Co[128],w[143], Al (111)[138]’ ér[lés] y
superficies escalonadas de Rel134].

Cuando el cubrimiento es mayor que el de una monoca-
pa aparece un pico de orden cero atribuido a wuna multicapa
de hielo. La temperatura del maximo (150-170 K)[123] no depende
del sustrato y puede relacionarse con la energia de sublima-
ci6on del bielo. Ademés, frecuentemente aparecen otros picos

relacionados a 1la primera bicapa adsorbida cuya temperatura
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si es fuertemente dependiente del metal. Un ejemplo tipico
de esta especificidad es el Ni dbénde el pico de mayor tempe-
ratura varia de 170 XK en Ni (111)[115] a 350 K para Ni (110)
[140’141]. En este <caso, el corrimiento del pico a mayor
temperatura ha sido interpretado como el resultado de wuna di-
sociaci6én del H,0, produciendo especies OHE~ . &n 1a superficie.
La desproporcibn de éste intermediario producirid la desorcidn
de H20 . La temperatura a 1la que se produce la adsorcibn
o a la que es sometida la capa adsorbida tienme gran importan-
cia. Un ejemplo tipico es el del Au (111): Chesters y Somorjai
[146] , estudiaron su interaccibdn con el Hy0 a 273 K. EIl produc
to de reaccibén es una capa estable de 6xido que no puede ser
eliminada por largos periodos de calentamiento a 1000 K. Sin
embargo, cuando se estudia la misma reaccidén a bajas tempera-
turas (77 - 273 K) solo se detecta la desorcibén de Hp0 a 240 K
junto con un comportamiento totalmente reversible de adsor-
cién-desorcibén del Hy0 en sucesivos ciclos[147]_ Un comportamien
to similar presentan metales como Re[134}, Ir[lzs], y_ A1 (111)
[138].

El hierro por el contrario manifiesta gran reactivi-
dad. En el plano (001) noe hay evidencia del crecimiento de
un 6xido masivo entre 298 y 473 g[142] pero si la formacibn
de una capa quimisorbida de 0H8- que pasiva la superficie.
En peliculas policristalinas, medidas de FT y EMDT en sucesi-
vos ciclos de adsorcidénm a 77 K y termodesorcibdn también in-
dican que como consecuencia de la descomposicibén del H90, tiene
lugar no solo la pasivacidén del Fe sino también del Co y Ni
{IAO]. Posiblemente la formacidén de una monocapa de Aatcmos
de oxigeno quimisorbidos es la responsable de ésta pasivacioOn.
En las peliculas de i y Co la pasivacib6n es idrreversible,
no pudiendo ser modificada por un largo periodo de calenta-
miento en presencia de H20 . Por el —contrario en el caso
del hierro, un calentamiento prolongado a 473 K con una pre-
sidén de 1072 Pa de HEU promueve la continuacibén del atagque
dando lugar a una reconstruccidn de la superficie dénde 1los
productos de descomposicibén desplazan de sus posiciones a los
Atomos metalicos. La estructura superficial resultante po-
see una FT caracteristica (4,55 eV) cuyo valor estd entre el
valor de Jla superficie limpia (4,31 eV) y el de la superfi-
cie cubierta con los productos de descomposicidn (0 + OH),
4,71 eV,

Iv.1.5 INFLUENCIA DE ESPECIES ©PREADSORBIDAS EN LA

DESCOMPOSICION DEL HZO .

La coadsorcién de especies (ibnicas o neutras) capa-



123

ces de producir una importante transferencia de carga hacia
o desde el metal modifica radicalmente las propiedades de la
interfase. En tal sentido dado el interés en la comprensidn
de la naturaleza microscoépica de esta interfase, Grider y col.
[50,149] pap investigado en Cu (110) 1la coadsorcidén de oxi-
geno, bromo y sodio con H20 tratando de —construir una doble
capa eléctrica cuya estructura esté relacionada con 1la que
se establece entorno al electrodo; en un sistema electroqui-
mico. Como es sabido, en el seno de una solucidén electroli-
tica, cada ib6n estd rodeado por umna o mas capas de solvata-
cibén formadas por moléculas de Hzo orientadas segun la interac-
cion ion-H,0. Sin embargo, cerca del electrodo tanto la in-
teraccion del HZO con la superficie come la de los iones coad-
sorbidos perturban esta capa de solvatacion. Estos autores,
en una primera aproximacidén al problema, han estudiado 1la in-—
teraccién del H,0 en Cu(110) con iones coadsorbidos. Los
resultados indican que 1los especiros de termodesorcidén son
los mas alterados por la presencia de entidades cargadas en
la superficie. La preexposicibén de 0,1 L de 0y origina tres pi-
cos de desorcidén adicionales que tienen lugar a mayor tempera-
tura, en forma similar a observaciones recientes en Ag (110)

[119] . Los estados de unidn del HZO que se corresponden con es

tos picos aparecen secuencialmente de mayor a menor tempera-—
tura a medida que aumenta el cubrimiento del H,0. Estos resulta
dos estén de acuerdo con el sistema Hy0 + 0, coadsorbido en super
ficies de Ru (OOOI)[3’13O]. Cuando la superficie ha sido 'preex-
puesta con bromo se observan solamente dos picos adicionales
a mayor temperatura respecto de la superficie limpia. Hay
evidencial 1491 ge gue el pico de 280 K del Hp0 en presencia de @
xigeno es debido a la recombinacibén de especies OHE— y su ausen-
cia en el caso del bromo se atribuye a 1la menor actividad
del halbdgeno para promover la disociacién del H,O0. La coadsor
ciéon de un é&tomo electropositivo como el Na también produce
desplazamiento en la temperatura de pico y el agua desor-
be a una temperatura mayor ( ~ 200 K) indicando un enlace a
la superficie mas fuerte.

Dada la importancia de la fuerte interaccion de HyO-oxi-
genc en numerosts procesos cataliticossehainvestigado en espe-
cial este sistema coadsorbido en varios 'ﬁétales. El oxigeno
preadsorbido ademéas de inhibir, como se dijo el ordenamiento
del HZO en la superficie[3’29'106] también dinduce un incremen-—
to notable en la temperatura del pico de desorcibén del H,0. Es-
te corrimiento - fue sefialado por numerosos autores en los si-

guientes metales Pd (100)[150], Pt (111)[116'117’118’151’152’153]

ag (1100057, ag (100)0297, N3 (110)06,49:154] y3 (111)[115] 5o
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(0001)[127]. El dincremento en 1la temperatura del pico es a-

tribuido generalmente a la disociacién del Hp0 ( Hp0 45 + O 46

—s 2 OHgaS) seguido por una recombinacidén de las especies ad-

sorbidas ( 2 OHaas‘——' Hy0,45 + Oads)'

[138] observaron que parte de las mo-

Netzer y Madey
lécnlas de HZO adsorbidas en Al (111) a 80 K pueden desorber
epn forma molecular. A mayor T, una considerable fraccidon se
disocia en OHé_ e.Had durante el calentamiento. Si la super-
ficie ha sido expuesta previamente al oxigeno, se forman OHY” a-
dicionales en el intervaloc de 80 a 300 K observandose lue-
go la descomposicidn de ons- junto con la desorcidn de HZO' Es
interesante sefialar que estos autores han obtenido umn cubri-
miento previo de oxigeno (8 r~ 0,3) indistintamente por ex-
posicidén de la superficie limpia a oxigeno (300 6 80 X), o
por descomposicidén del H20 durante el calentamiento de multi-
capas adsorbidas.

Los espectros XPS proveen un fuerte soporte a los me-
canismos de hidroxilacidn-deshidroxilacién de la superficie. En
base a corrimientos en los niveles de valencia del HZOads en Zn
(0001),Au y co1.[155] proponen gque la descomposicidén del Hp0 es
activada por oxlgeno preadsorbido produciendo especies OHS—ads’
en el intervalo de 150 a 170 K. La desproporcidén de la especie
hidroxilo se observa solo & T mayores que 250 K. Madey vy
Netzer[115] proponen un mecanismo similar para Hp0+0,/ Ni (111).
En la superficie limpia la desorcidén de Hp0 da origen a un solo
pico a 170 K correspondiente a la monocapa de H20. Cuando el H,0
es coadsorbido con oxigeno la interaccién mediante puente de
H con los &atomos de O vecinos origina un ordenamiento local
de la capa adsorbida en 1a cual al ser calentada, se produce
un intercambio de H para formar las especies OHS_ads a 120 K. Fi
nalmente a T Z 250 K el E90 es reformada por la reaccidn de des
proporcidén y desorbe.

En Ni (110) a partir de medidas hechas con UPS, TDS
y ¥T, se han encontrado tres intervalos de temperatura diferen-
tes para la interaccidn con H20[6’49’141s154]. Para bajas tempe
raturas ( T4 150 K), el Hp0 fisisorbe con una energia de unibn
de 62,7 kJ/mo1l49) 4 7> 350 k e1 Hy0 disocia en Hy y 04,
hasta formar una capa superficial de oxigeno[6] y enintervalo de
270 a 350 X el Hy0 solamente se adsorbe en presencia de oxi-
geno con la aparicidébn de dos picos de UPS asignados a la en-
tidad OH ~. Cuando se calienta, las especies OHé_ se recombinan de-
sorbiendo H7O a 350 X, dejando sobre la superficie un determina-
do cubrimiento de oxigeno.

Dado nuestro interés en el comportamiento de sustra-

tos policristalinos con diferente grado de rugosidad, resul-
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ta interesante analizar los resultados de Carley y col.l15¢]

monocristales de Ni (210) cuyas superficies poseen rugosidad =
témica. Las superficies limpias de Ni (210) expuestas a vapor
de HZO a 77 K y calentadas a temperatura ambiente desarro-
llan una hidroxilacidén parcial a 155 K. La interaccidbn de
Hy0 con bajos cubrimientos de oxigeno predosado a 297 K, es
andloga a la observada en 1la superficie limpia a diferencia
gque la concentracidén de la especie opé- es mayor y aparece a me-
or temperatura (138 K). A 180 X todos los oxigenos han sido

hidroxilados siendo regenerados por una reaccidn de despro-

porcién a mayor temperatura. En estos <casos persiste una
considerable concentracién de Hy0 adorbida aun a temperatura
ambiente, la cual es senalada por 1los autores como resultado

de una unibén H,0-metal més intensa debido a la presencia de
oxigeno en la superficie[118’151], la mayoria de las especies
OHE- son generadas a baja temperatura y son estables hasta
297 X donde afin una significativa concentracién de H90 permanece
adsorbida en forma molecular[156],

£l sistema coadsorbido H20+02 ha sido ampliamente estu-
diado también en distintos planos cristalinos de Ag, (110)[5’19],
(100) vy (311)[29]. En superficies de Ag (110) <con oxigeno
preadsorbido el Hy0 muestra cuatro picos de desorcién{5’119]: a)
uno a 170 X (como en las superficies libres de oxigeno) de-
bido a la desorcidén de Hp90 de multicapas; b} a 200 K desor-
ciébn de moléculas unidas por puente hidrbogeno en la segunda
capa de acuerdo a una estructura de hielo hexagonal; c) a
240 K, desorcibén de la primera capa la cual esté estabiliza-
da por la presencia de oxigenc y d) a 320 K, moléculas de
H70 resultantes de la reaccibén de desproporcidén de los grupos
hidroxilos. A partir de medidas EELS se detecta la genera-
cién de estos grupos en la superficie entre 205-255 K siendo
inestables a temperaturas mayores que 320 K. En superficies
de Ag (100) y Ag (311) el comportamiento es muy similar(29], 1La
especie OHS;dS esta presente en la superficie a 80 K des-
proporcionandose a ~ 300 K.

En Pt (111) la adsorcidn de Hy0 & 100 K es molecular. La
EMDT indica un pico de desorcidén de orden cero, con una velo~
[118]

cidad méxima de desorcidn de la monocapa a 180 K La coad-

sorcibén de oxigeno atdémicoconduce a un incremento en la tempera-
tura de desorcién de ~ 30 K (T, = 210 ky[117,118,151]

dos XPS indican que la desproporcidn del OHB™ o5 el paso deter-—

Resulta-

minante de la velocidad de desorcidn de ”20[152]. Los grupos hi
droxilos adsorbidos fueron caracterizados por UPS y EELS en

[151,153].

el intervalo detemperatura de 150 a 215 K Es interesante

hacer incapié en la coincidencia de que por encima de 200 K en
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Pt ocurren: a) la formacidn de HZO a partir de oxigeno

e hidrdgeno adsorbidos[l53]

b) la desorcidbn de HZO despro-

porcién de especies hidroxilo. Esta temperatura en coman
. &= . . .

sugiere que los grupos Oﬂﬂﬂs son intermediarios en la reac-

[153].

cibn de HZO atin a bajas temperaturas

IV.1.6. INFLUENCIA DE LA ESTRUCTURA SUPERFICIAL
EN LA REACTIVIDAD DE LA SUPERFICIE

La rugosidad superficial activa la descomposiciébn

del H20. Uno de los trabajos que provee evidencia directa

de este efecto es el realizado por Heras, Papp y Spiess{128}
en diferentes superficies de Co. Cuando wuna superficie
de Co (0001) se cubre con H,O0 a 110 X los cambios de FT

2
y el espectro UPS con los tres picos caracteristicos del

H20 indican solamente especies adsorbidas molecularmente.
Estas pueden ser totalmente desorbidas por calentamiento
hasta ~ 300 K, dejando unz superficie 1limpia. Cuando a
esta superficie se 1le introducen defectos superficiales
por bombardeo con Ar, durante la termodesorcidbén,el espectro
UPS muestra la presencia de productos de descomposicidn.
Por lo tanto, mientras gque una superficie de Co (0001)
puede ser oxidada solamente a T = 350 K, una superficie
atémicamente rugosa descompone €l agua a menor temperatura,
en el caso del Co (1120) a 298 K. Jupile ¥y otros[134}
observaron la misma tendencia en Re. Ellos investigaron
la adsorcid6n y disociacién de agua entre 80 y 500 K en
dos diferentes superficies, una escalonada Re(16(0001)
x 2(1101)) y el plano basal de Re (0001). En la superficie
rugosa el HQO disccia aln a 80 X mientras que em Re (0001)

la disociacidn ocurre durante la termodesorcidn entre 160

y 240 K.

-

En peliculas policristalinas de Fe, Co vy Ni[l47]

también se observa un aumento de la descomposicidbn de agua

en superficies de mayor rugosidad superficial (menor FT).

Tv.1.7 CONCLUSIONES DE LA SECCION

De este panorama de resultados recopilados en la
bibliografia del sistema H;0/metales, (la mayoria de ellos
de muy reciente data, incluso posteriores a la dinicia-
cibn del presente tiabajo de tesis ), podemos sacar un
conjuntc de conclusiones gue nos prestarén una valiosa

ayuda en la discusién de nuestros resultados.
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1.- La adsorcibn molecular de 50 ocasiona siempre
la disminucién de la funcibébn trabajo del metal. El va-
lor absoluto de esta magnitud como su dependencia con
el cubrimiento es sensible a la formacidén de la prime-
ra bicapa, mas que a las subsecuentes multicapas, apor-
tando valiosa informacidén del mecanismo de formacidn de
la misma.

2.—- E1 HZO adsorbida a Dbajas temperaturas pre-
senta fuertes asociaciones tipo puente de hidrbgeno, o-
riginando estructuras bien ordenadas similares a 1las
de hielo.

3.- La fuerte dinteraccidédn entre el agua y el
oxigeno adsorbido puede favorecer o inhibir 1la forma-
cién de 1la bicapa ordenada, seglin las caracteristicas
estructurales del metal.

4.- En la mayorlia de los metales la descomposi-
ciébn del H,0 tiene lugar durante la EMDT.

S.~ El1 oxigeno preadsorbido activa la disociacidn
del HZO, ocasionando cambios en el espectro de termo-
desorcibn.

6.- La desproporcidon de la especie OHS", identifi-
cada como principal intermediariaz en la reaccidn de des-
composicibén de Hy0 , conduce a la desorcibén de H50 y la for
macidbén de una capa de oxigeno atdémico en la superficie.

7.- La rugosidad superficial activa la descom-
posicién del agua, disminuyendo la energia de activaciodn
para la reaccibébn y por tanto la temperatura a la cual

se produce.

IV.2 ADSORCION DE H-o0 SORRE PELICULAS DE Cu PURAS RECO-
CIDAS A DIFERENTES TEMPERATURAS (

Iv.2.1 CAMBIOS DE LA FUKNCIOK TRABAJO DEBIDO A
LA ADSORCION DE HZO

Los cambios en FT producidos por la adsorcién

de N moléculas de H,0 somn expresados como Ae ﬁj = e @i
(§) - e Y¥. donde e @i (N) es el valor de FT con N molé
culas de Hy0 adsorbidas por nZ de superficie geoméirica

del depdsito y e @i es el ~valor de FT de 1la pelicula
limpia.

Durante 1la dosificacién a 77 K, el espectrbme-
tro de masa no detecta la presencia de HZO en la fase ga-
seosa aun a elevados cubrimientos. Por lo tanto, es lici-

to suponer gue el coeficiente de adherencia del HZO en peli
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culas de Cu es constante e igual a uno. Numerosas pu-
blicaciones[106’ 116, 125] revelan que el area bajo la
curva EMDT de H90 crece linealmente con la exposicidn
desde cubrimiento cero hasta 1la formacidn de multica-
pas, 1indicando wuna probabilidad de adherencia constante
en todo éste intervalode cubrimiento a temperatura menor
que 100 K. Por otro lado 1la probabilidad de gque una
cierta fracci6n de moléculas de H,0 que llegaron a la
superficiey enfriada a 77 K, se desorban irreversiblemente
sin ser detectadas por el espectrbémetro de masa en un
régimen V5 x 1079 Pa es muy pequefia. Ademés dicha frac-
ci6n deberia mostrar una dependencia con el cubrimiento
la que seria detectada a partir de la EMDT, para altos
cubrimiento, lo cual no tuvo lugar.

En base a ésta evidencia es posible determinan
el cubrimiento de HEO ya que el nfimero de moléculas dosa-
das son adsorbidas en su totalidad uniformemente en la
superficie de 1a pelicula de cobre. El wvalor del cu-
brimiento superficial es calculado como el cociente en-
tre la cantidad de moléculas adsorbidas, N y 1la necesa-
ria para cubrir con una monocapa toda la superficie del
adsorbente, Ng- Para determinar el valor de N., se supone
que es coincidente con el niimero de moléculas adsorbidas

cuando FT no varia por un posterior dosaje de H-50.

IV.2.1 a) PELICULAS DE CU DEPOSITADAS SOBRE VIDRIO
PYREX

La adsorcién de H,0 en peliculas de Cu con dife-
rente ordenaniento estructural (distinto TE) casiond

0
. La excepcidbn lo constitu-

)

™
1

siempre la disminucidn de

¥
i

G
I per

=]

yen aguellos depbdsitcs recocidos a 77 X, dbénde a-

A
[

ETr

I

nece constante a pesar de la adsorcidn de H,0 . Este e
flo comportamiento solo fue detectado en peliculas evapo-
radas sobre vidrio Pyrex.

En la figura IV.2 se indican las variaciones de

FT debidas a la adsorcidén de E20 en peliculas de Cu recoci-

das a diferentes TR. Ee dinteresante senhalar 1la sensi-
o e . o g s

bilidad del cambio de FT, Aeri(N) en relacidn a la es--

tructura superficial. Dos peliculas recocidas a 77 y

196 X muestran un comportamiento completamente diferente

(fig. IV.2). En la recocida a menor TR el Ae@i(N) es

19
practicamente cero hasta un valor de N = 5,72 x 10'" moléc/

2 . .
me Cuando TR = 196 K, la adsorcidén de las primeras mo-

léculas que llegan a la superficie ( 0,52 x 1018 moléc/m2 )
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producen un significativo cambio en FT ( - 0,10 eV ).
Evidentemente, si bien en el rango de 77 a 196 K, 1los
depbésitos limpios de Cu no manifiestan wuna apreciable
variacién de su FT y RE (ver Cap. IV Pag.127) suifren
un importante cambio estructural gque es reflejado en sus

propiedades adsortivas.

TR
v
77K
H,0/Cu
a77K
cicio: 0
373K
196K
473 K
' 1 1 1 1 1 I 1 i
i 2 3 4 5 B 7 B g 10
-—__;Nxﬁﬂ%mo@c]
r—az—ﬁ
Fig. IVv.2 Cambios en la fungicn trabaijo causados por
lza sdsorcion de ‘20, ciclo O. Los depésitcs fue
ron “condensados sobre vidrio Pvrex y Tecoci-—

adsorcién de E,C en peliculas recocides a 77 XK. También
Mo ed Nearvad [148] : . .

he sido cbservado en Au < peroc 2un no hsz sido interpre-
do . La constancia de T duranie la adsorcidn, normal-

sente es atribuilda a un coeiiciente de adherencia muy
hajo {no tiene lugar adsorcibén efectiva) o0 a un proce-

soc de reconstruccibp superficial (dinclusidn de 1z espe-

cie adsorbida en Ja red del sustrato). Sin embargo en
nuvestro caso se comprueba la adsorcion del EED pues es posi
ble termodesorberla y registrar con el especirdmetiro de
masa un pico de termodesorcion definido. Por otitro le-
do, si bien 1la penetracion de determinadas especies en

la red cristalina. hace que FT permanezcae constante duran-

[102-104]

te la adsorcion este mecanismo ocurre sola-

mente con especies de limitadas dimensiones (&tomos de
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0 e H) que requieren desplazamientos pequeifios de los &ato-
mos metadlicos para ser incorporados.

Con respecto a las peliculas recocidas a 473 K
(fig. IV.2), tanto el cambio maximo de FT (- 0,64 eV )
como la pendiente 1inicial exceden los valores corres-
pondientes a depdsitos recocidos a menor TR, inclusive
los recocidos a 373 K, (fig. 1IV.2) cuyo preferencial pla-
no presente en la superficie es el (111) igual que 1los

recocidos a 473 K (ver capitulo III, pégina 91).

Tabla IV.1
Valores de la compomente normal. del momento dipolar Hl

de la molécula de H,0 adsorbida en peliculas

2
de Cu, recocidas a diferentes TR. Ciclo O

Tipo de TR e ¥ 5 Hl
Sustrato [ k] [ eV ] [1030 4 ¢.m.]
Pyrex 77 4.40 -
Pyrex 196 4,53 1,70
Pyrex 373 4,77 1,53
Pyrex 473 4,94 4,90
Cu (111) poii-
cristalino 77 4,40 2.20
Cu (111) poli-
cristalino 473 4,96 5,00

Como hemos mencionadoc antes, la pendiente inicial
del cambio de FT en funcibn del nimero de moléculas ad-
sorbidas esté& estrechamente relacionada con la componente
normal del momento dipolar ”l de la molécula de H20 adsorbi
da. Para una mejor comparacibm se wmuestran en la tabla
I1V.1 los valores de ug correspondientes al primer ciclo
de adsorcidn de HzO en depdsitos de Cu recocidos a distin-
tas temperaturas. Los valores listados han sido calcu-
lades en forma aproximada, a partir de la pendiente del
cambio de FT en funcidén de N, cuando N tiende a cero

[77a]
d(aed )dN) o , :

cula de HZO adsorbida es un poco mayor en las peliculas

E1l momento dipolar p, de la moleée-

depositadas sobre sustrato metalico. En general podemos

considerar que el valor de ui no depende de TR del de-
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posito, pues excepto en la recocidas a 473 X cuyo yu, esgsi—
milar al de la molécula libre ( U, = 6,133 x 10“30 Cm ); en
los demAs depbsitos permanece aproximadamente constante.
Dado que el momento dipolar permanente de la molécula
de H90 es elevado, el menor valor de uldebe considerar-—
se como una indicacibén directa de la orientacidon de la

molécula en la superficie.

IV.2.1 b) PELICULAS DEPOSITADAS SOBRE CU (111)
POGLICRISTALINO

Para estas peliculas los cambios Aefi en funcidn
del nimero de moléculas de HZO/mz se indican en las figu-
ras 1V.3 y 4. Cuando las peliculas son tratadas térmi-
camente a temperaturas superiores a la ambiente (TR =
373 y 473 K) 1los cambios de FT debido a la adsorcibn de
HQO son exactamente iguales a los observados en las de-
positadas sobre vidrio Pyrex (Fig. IV.2). Tanto el cam-
bio méximo de FT como la pendiente inicial ( d Ae @i/dN)N,O
son coincidentes.

Sin embargo, las peliculas recocidas a 77 K (fig.
IV.3 y 4) nuestran un comportamiento diferente. La FT
no permanece constante durante la adsorcibén sino que ex-
perimenta una disminucidén sensible desde el primer agrega-
do de “EG. Para zlcanzar el méximo cambio de FT (-0,95 eV)
el ntmero de molécula dosadas es aproximadamente tres
veces la cantidad necesaria para saturar cualquier otra
pelicula. Cecmo hemos sefalado previamente (p&g. 120) la

k)
T

es sensible a la formacidn de la primera bicapa méas

gue a las subsiguientes nmulticapes. Por 1o tanto la satu-
racién de esta magnitud (cambio mAximo de FT) indica que
la superficie estd .completamente cubierta. El1 hecho

de que los depbsitos recocidos a 77 K requieren mayor
nimero de moléculas para completar la monocapa indica
gue el Aarea adsortiva y por 1o tanto el factor de ru-
cosidad es mucho mayor que en las peliculas recocidas
a mayor temperatura, como ye habiamos puntualizado al
referirnos 2 las propiedades de los depbsitos limpios.
Debemos remarcar gue el valor de Zb‘%ax de sa-
turacibdn de estas peliculas cuya FT es 4,40 eV (muy pré-
»imo a l1la de wun monocristal de Cu(l10)), concuerde con
la disminucidn medida por Spitzer y Lithl122] en cu(110) pa
ra una exposicién de H;p0 a saturacidén, ( - 0,92 eV ), Bange
Y co1l190) y.npien informan un cambio mAximo similar de

FT  ( - 1,080 eV ) cuando superficies de Cu (110) son
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TVv.2.1.c. PELICULAS DE Cun COAGULADAS

..

Con ohjeto de intervreter Ja constancie de FT durante
la adsorcidn de EB.0 en peliculas condensadas sobre sustrato

s & /7Y%, concentramos nuestro

w

amoric (\;idrj"z P}"TEFZ) v recocid
rerés en trater de reprocducir este coemportamiento en depésitos

scmetid » diferentes tratamientos.

f
o
n
a8}

Para explicar la no variacib6n de F

de H.0C se pensé en dog mecanismes plausibles:
) La d . i6n parcisl de .0 5 iravés de roce—
g, Lo gescompasSiclon parcis € Mov o8 Taves Q& un nroce
so no activado térmicamente, produciende especie tales como
BC, B v O en la superficie, dando origen & un elfecto de compensa-

b. Que estas peliculas condensadas y Trecoc L T P
[&87] . . )
rresenten come <0 Ag’ °, una estructura ce islezs interconecta-

dee con wuna alta densidad de huecos o poros superficiales.
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de los poros, desapareciendo de la superficiegy sin modificar
el potencial superficial de 1a pelicula. El1 hecho de que las
peliculas de Cu depositadas sobre sustrato amorfo presenten
factores de rugosidad tan elevados (discutidos en la seccibn
I11.3.3, pag. 105) avalan esta suposicibn.

Tanto el caso a como el b proveen un cambio de FT debido

a la adsorcidén de H,0 digual a cero, es por eso que se requirid

2
una confirmacién experimental. Para analizar el primer caso

fue necesario investigar cuidadosamente los diferentes estados
de oxidacibén de peliculas de Cu. Para ellc no s6lo se amplid
el estudio de la interaccibén de agua, sino también el comporta-
miento del O con estos depbsitos {(ver seccidédn IV.7 y IV.8, pag.
170). Tanto los resultados del presente ftrabajo como los que

se informan en bibliografia para la adsorcidn de 02[102’ lhoen

y de H.O + O[SO, 106, 157]
2
nas de Cu, dindican que el agua se descompone a temperaturas

en diversas superficies monocristali-

superiores a 180K siendo los productos principales de descompo-
siciébn OH, H y O. E1 incremento de FT debido a 1la adsorciodn
de O en estas peliculas (recocidas a 77K es de +0,65 eV (ver
Tabla III.5 pag. 95), comparable y de signe contrario al cambio
de FT debido al H7O cuando la pelicula no tiene poros (sustrato
metidlico, pég- 131), sin embargo el estudio intemsivo de la coad-
sorcién de Oy + Hp en estas superficies de Cu ha indicado que
la presencia de &tomos de 0 adsorbidos conduce a importantes
cambios en 1la evolucidon de FT durante 1la termodesorcibén y en
especial en la temperatura del pico de desorcidn de H2O, respecto
al observado en peliculas con oxigeno (ver seccidén IV.8, pag
180). En consecuencia el pretencdido efecto de compensacidén no
puede ser sustentado.

Para evidenciar el efecto estructural propuesto en el
segundo caso, se utiliz6é la propiedad que tienen las peliculas
de Cu de coagularse al ser sometidas a elevadas temperaturas
La falta de continuidad eléctrica y el aspecto topoldzico ob-
servado en las micrografias SEM (detalladas en seccidnllIl.2.4
pAdg. 94 ) han confirmado que la estructura de estos depbsitos
cse caracteriza por la existencia de islas metdlicas separa-
das por profundos canales o poros ( ver Cap. IIT. phg. 94 )

La adsorcién de H,0 sobre este +tipo de peliculas no
produce canmbios en el ©potencial superficial. La Fig. 1IV.5

mm

niestra los cambios de FT detidos a la adsorcidn de cantidades

controladas de agua en una pelicula de = 20nm de espesory tra-
tada térmicamente a T = 673 K durante 6 hs. Igual que en las

peliculas de Cu recocidas a 77 K condensadas sobre vidrio
. . . . 8 7 2
Pyrex, la adsorcibn de zproximadamente 5 x 1018 molec. de I5Q/m4

no produce cambios en FT.
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Iv.4. Cambiocs en la fucnidn trabajo debidos a 1la adsorcion
de 16,4 x 1018 moléculas de Hzo.m_ en una pelicula
condensada sobre Cu(lilil) policristalio y recocida

a 77 K.
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Fig. IV.5 Cambios en la funcidn trabajo por la adsorcion de H,O0

en peliculas coaguladas, N, = 22,4818 moléc/mz.

Con el objeto de determinar cual es la capacidad de 1los
poros se siguib agregando E50 en el mismo experimento. Cuando
el total de moléculas adscorbidas es de ~~ 06,34 x 1018 molec. de
HZO/mz, FT de 1le pelicula acusa una disminucidn de -0,12 eV.
For lo tanto una vez superado el volumen de los poros, eguiva-—

adsorben

-
(9

nte & 5 x 1018 molec. de H90/m®,  1as moléculas

se
superfiicie ocasionando una disminucidén de FT del de-

sobre 1la i
ptsito.

Los poros en las peliculas coeaguladas son bastante
estables comparados con Jos de -los depdsitos rTecocidoes a 77
K, pues bhan sido formecdes T = (73 ¥, puediendo ser <tratadocs

en forma reversible desde 1z temperatura de formacidn hasta

iesdades. Por el contrario

[©)

i n
las peliculas recocidaes a TR = 77 K los poros son inestables
térmicamente pues el calentamientc activa la difusidn de 1los
Atomos metalicos rellenando les canales que separan las islas.

Este tipo de estructuras porosas en metales de no muy

clevado PF (Cu, 4g, 4Au) ha sido confirmado no solc a2 través
de sus propieddes acdsortivas sino también Optices. Seki y
Philpottil55] en un estudios de espectroscopia Rsaman inves-—
{igaron as propiedades de peliculas de Ag tipo islas. Los

depbsitos fueron preparados directamente por condensacibdna ele-
vada temperatursa (363 X), obteniéndose islas de o 10nm de
espesor y 100 a 200 nm de extensi6én. También investigaron la
formacibén de peliculas a igual temperatura de deposicidn pero
sobre diferentes sustratos. Cuando le deposicidén se efectud

sobre cuarzo (sustrato amorfe) se obtuvo una pelicula de Ag



porosa mientras que cuando la deposicibén se efectud sobre un
sustrato ordenado como zafiro, los depositos no presentaron
poros[159]. Estos resultarcn estan en perfecto acuerdo con
los que hemos derivado de medidas de FT, RE y SEM de pelicu-
las crecidas en vidrio Pyrex y Cu (111) policristalino, 1las

cuales han sido ampliamente detalladas en el Cap. III.

Puntualizando, las peliculas condensadas sobre sustra-
to amorfo y recocidas a 77 K, manifiestan a través de la cons-—

tancia de FT durante 1la adsorciém de H,0, la presen-

cia de poros, mientras que las depositadas sobre sustrato meta-
iico ( parcialmente texturado ) si bien poseen un elevado
factor de rugosidad, indican l1la ausencia de poros ( pe¥t 0 ).
Los sucesivos ciclos de adsorcidn-desorcién de H50 realizados en
peliculas porosas indican claramente gue estas cavidades
crean en la pelicula sitios activos de gran reactividad (ver

secciones subsiguientes).

.

. La temperatura a 1la cual la difusidén de los atomos

metélicos es suficiente para la eliminacién de los poros, en

el caso de 1la Ag!87] es = 170 X, correspondiendc a una tem-—
peratura reducida I' = 0,14 ( TF(Ag) = 1234 K). Para el cobre
una ' = 0,14 ( TF(Cu) = 1356 X ) significa que a una tem-

peratura superior a 160 X se debe detectar la eliminacidn de
lcs poros en Cu. Por lo- tanto 1la adsorcién de agua sobre una

pelicula recocida a mayor temperatura debera producir un cam-—

'n si 1la misma ha sido condensads

bic de FT distinto de cero, a

sobre vidrio PFyrew. En la Fig. IV.2 y Tabla 1IV.2Z se exponen
los resultados de la adsorcidm de aguz sobre peliculas recoci-
das a 196 X, en donéde el primer agregado ( 0,52 x 1028 polec. de
520/?2 ) originG ye& un Ae? =—0,12 eV, confiirmende nues-—
tra suposicibdn.

IV.2.2 CAMBIOS ER LA RESISTENCIAs ELECTRICA DEBID A
ADSORCION

n los depbsitos puros de Cu recocidos e diferentes

ol

temperaturas los cambics de RE debidos a la adsorcibdn de

stos resuliados son similares a los

vl

#,.0 son menores a 3%

L R 4 o .
observados por Holal22] para el sisteme Hy0/Au. La peguefa varis

4 1 ™ - « . . . s -~ r a
cibén de RE de peliculas de Audebide a la adsorcidn de Ii,U Tue in
terpretade como evidencia de uvna adsorcidn débil del I,C en este

metal.

w

1V.2.3 TABLAS DE RLSULTADOS, (CICLO 0).

iscutidos en las secciones IV.2.1.=2

n
ja7

Todos los resultado
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2.1.b y IV.,2.1.c somn listados en las tablas IV.2.a, 2b y 3.

Para cada temperatura de recocido se indican los valo-
res iniciales de FT y RE promedio asi como los cambios en FT
debidos a la adsorcidn a 77 K de cantidades determinadas de
I,0. Se indica ademids en columna el nfimero total de molécu-

las dosadas por unidad de superficie para cada agregado de H,0.

Iv.3 ESPECTROMETRIA DE MASA DE TERMODESORCION DEL PRIMER CI
CLO DE ADSORCION (CICLO 0) o

IV.3.1 Composicién de 1la fase gaseosa en funcidn de

la temperatura

A los efectos de presentar los datos medidos durante
la termodesorcidén lo més claramente posible se indica. el va-
lor de presidon parcial de cada especie, normalizada respecto
de la presidén méxima de la misma, la cual también se muestra
en el grafico.

La temperatura media T se define como la semisuma de

las temperaturas superior e inferior de la celda de medida:

= g — g Iv.1

Donde T, ¥ TS son la temperatura inferior y superior
de la CM respectivamente y dan una idea del gradiente de tem-
peratura a lo largo de la celda.

La f{nica especie detectada durante la termodesorcidn
fué HZO’ registrandese solo ocasionalmente muy peguehas can-
tidades de Hy0, y/o Ny (p < 1072 pa Yo

Cuando el H,0 interacciona con metales muy reactivos
como Fe, Co, Ni, A1, W [124, 138, 143] se detecta durante 1la
termodesorcidén el ingreso a la fase gaseosa de Hy en concentra-
ciones que pueden ser mayores que del II,0. Este hecho ha sido
asignado a la descomposicibén parcial o total del Hy,0 en éstos me-
tales. En el sistema H20/Cu sin embargo, la ausencia de canti-
dades apreciables de l; en la fase gaseosa indicaria que la
reactividad del Cu es minima y por lo tanto el Hy9C no pierde su
identidad molecular durante la adsorcidén, o tiene lugar otro
mecanismo de disociacibn o termodesorcidbdn que no lleva al Hyp~ co-
mo producto de descomposicibn principal.

En todas las peliculas de Cu cuya TR = 196, 373 y 473K,
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i
tado ( Pyrex o Cu (111) policristalinmo ), la temperatura de

pico de desorcidn de H20>Tp es muy proéxima a 200 I (ver fig.
iv.7,8 vy 9). Solo en 1las peliculas de Cu recocidas a 77 K
(fig. TIV.6) se observa un corrimientoc netc del pice a mayor
temperatura de ~~ 40 X. Ademés, en =estcs depdcsitos son de-
tectados pequenas cantidades de Hy (< 167 Py Y& temperaturas

inferiores & 200 K.
La tabla IV.4 muestraz los valores promedios de los

parAmetres caracteristicos de la termodesorcidn de los depb-

< d

sitos limpios estudiados, gue presentan un gradiente térmico

< 1 Fem™! . Se indice 1la temperatura pico, le diferen-
cia entre la temperatura inferior y superior c¢e la celda en
torno de T_. v el wvalor de presion méxima en el pico de ter-

P
n Ademés se indica el

o)
]
N

modesorcibébn parez ambas especies H,0
tipo de susirato utilizade y N , el nimero de moléculas de HyO0
dosadas antes de iniciar la termodesorcidn.

Es interesante anelizar, ademés de 1la temperature
del méximo para cada termodesorcidbdn, como varlia la forma del

pico en las peliculas recocidas a diferente TR. Si bien 1los

espectros de las figures IV.6 y 1IV.7 <corresponden a igual
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ciclo O, efectuadeae en una pelacula recocida a 186K

Sustrato wutilizedo vidrio Pyrex. Se indice la de-
- . - - .’ -
pendencia con la temperatura ae la pDresaion parcial

la espvecie desorbida relativa al maximo (+._...%)

Cu
o]

y le fupcion trabajo (+—+) .

cubrimientos inicieal de HzO)el aspecto que presentam €&s muy
diferente. En las peliculas recocidaes a 77 K fig. IV.6)
ademds del corrimiento d¢el pico & moyor temperatura respecto

e

a las peliculas recocidas a@ > TR se observa un ensancha-

miento del mismo. Las desorcibén de RByC comienza a 190 K y se
extiende hasta 350 K. Mientras que las peliculas recocidas
2 196 X (Fig. IV.7) el pico cuyo maximc aperece a 200 K al-

canza a ser resueltoc distinguiéndose perfectament n hombro

-

et

e u

& mayor temperatura debido al cual lz desorcioén del H,C continda
también hacsta ~» 350 K.

Lo forma del pico de termodesorcidn esié iniluencia-

de en gran medida por los gradientes térmicos que se esta-

blecen en la celda, por 1lo tanto este factor fue tenido en

cuenta expresamente. Como se idindica en 1la tabla IV.4 1las

comparaciones se reallzan entre experiencias gque no superan
=l

ur gradiente maximo de 1 K cm™*,

A diferencia de los anteriores los depb6sites recoci-

142
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Tabla IV.4
Datos caracteristicos de los espectros de termodesorciodn

correspondientes al ciclo O de peliculas recocidas a
diferentes TR

TR |No(H50)x10718| 7p [Prax(H,0)x10%| Tg-T; T, Prax(Hy)x107

[K] [mﬁec/mz} [K] [Pa] [K] [K] [Pa]

771 5,72 238 3,11 -6 162 1,44
772 5,72 225,2 1,96 +16 | 200 3,19
772 16,41 248,8 12,77 +18 | 112 1,26
1961 5,72 199,0 11,17 +5 - E—
3731 5,72 213,0 6,65 +15 | ——- S
4731 5,36 219,0 7,18 +16 | s e

1 Sustrato vidrio Pyrex

2 Sustrato Cu(l11l) policristalino.

dos a 373 y 473 (fig. IV.8 y IV.9) presentan picos perfecta-
mente resueltos cuyo ancho a media altura no supera los 11K.
En los recocidos a 373 X aparece otro mé&ximo pequefio a mayor
temperatura s 250 K. Cuando la pelicula ha sido recocida
a 473 K el espectro presenta un solo pico angosto cuyo méa-
ximo aparece a 219 K.

Para analizar los espectros de termodesorcidn de las
peliculas recocidas a 77 K, pero depositadas sobre un sustra-
to de Cu (111) policristalino hay que tener en cuenta gque
el cubrimiento inicial de HZO’ 16,4 % 1018 moléculas / mz, es a-
proximadamente tres veces el de los deméds depdsitos, Como
se sefialé previamente (pig. 131 ) en estos casos se requirid
mayor nimero de moléculas de H,0 para alcanzar el wvalor de
saturacioén de FT. A priori uno esperaria un pico ancho dbénde
la desorcibn de HZO sea apreciable durante un amplio rango
de temperaturas. OSin embargo, en la fig. IV.10b se observa
un pico bien definido cuyo ancho a media altura noc supera
los 25 K. la alta concentracidén inicial en 1la superficie
hace que las primeras trazas de H20 se detecten a bajas tempe-
raturas (103 K), pero no se manifiestan hombros o ensancha-

mientos apreciables del pico. El espectro por 1lo tanto pre-

senta una regién extensa (100 a 220 KX) previa al pico de de-
sorcién dbébnde se detecta un nivel de H,0 précticamente constante

y no. superior a 8 x 1072 Pa. A T > 220 K comienza a levantarse
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Tig. IV.E Termodesorcién cicle 0, de No moleculas de E?O cesde ,
une pelicula cuya TR = 373 K se 1indica la dependen-
cia <con 1a temperature de 1a presién parcial de 1la
especie desorbida relativo &l maximo (+....+) y 1la
funcicn trabagjo (+=——F). Sustrato vidrio Pyrex.

el pico cuyc mérimo & 249 K. Lz desorcitn de Ho0 es  a-

preciable heete T > 300 X.

T &8 TV 10- = cniridé o1 ey iment e EMDT

En 1a 11 Tv.10g, se repitic el gcxperimento de LMD
pero con menor cubrimiznto de HZQV o nice rvelative al ma-
ximo de presibn registrado durante la ftermodesorciém, contra-
riamente a 1o esperado se ensancha siendo apreciable la de-
scrcitén de E,0 desde 170 a 330 ¥, con un ancho a media altura
de o 7% T Fn rteaelided pare una correcta comparacion ambos
espectros (fig. IV.10a v b) dcben ser normelizedos respecto

21 wmiximo e presibn del pico de mayor cubrimiento inicial

In &ste caso 21 pico de la fig. IV.10a gquede circumscripto

& 1z ©base del de mayor cubrimiento con wuna alture inferior al

0% ¢el miswmo.

IV .3,.2 VARTACION DE LA FUNCION TRABAJO DURARTE LA TER-
MODESOURCIOHR
Durante la termodesorcidon edeméds de la composicidn
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de la fase gaseosa se registraron simultdneamente los cambios
de FT en funcibn de la temperatura Ti' Se toma en cuenta sélo
la temperatura inferior de la celda dado que ésta es la =zona
del depbsito donde se generan los fotoelectrones que permiten
el cdlculo de FT por el método de Fowler.

En los depbsitos recocidos a TR < 473 K, durante la
termodesorcidén junto con la desorcidn de HZO inducida térmicamen-
te ocurre la reestructuracibén del depbdsito en presencia de H20,
una vez superada 1la TR. A pesar de ello la curva e®P(T)-T es
similar en todas las peliculas evaporadas sobre Pyrex y recoci-
ds a 77, 196 y 373 K (ver Fig. IV.6,7 <y 8 respectivamente).
La funcidn trabajo al aumentar T, primero manifiesta un pegquefio
aumento hasta una temperaturaz prbéxima a la deteccidn de 1las
primeras trazas de HZO (PH o< 10_8Pa, 150 a 170 K), después
de la cual experimenta una %otaria disminucibén dewn 0,40 eV para
luego aumentar hasta alcanzar el valor de FT de 1a pelicula
limpia recocida a la temperatura maxima a la que ha sido someti-
da durante la termodesorcién. Ll registro delas primeras trazas
de 320 con el espectrbmetro de masa (tipo omegatrbm) en su rango
mis sensible, correponde a la desorcidn de aproximadamente una
milésima de monocapa. Por lo tanto esta temperatura es indica-~
tiva de la activacib6n de los procesos superficiales gque antes
estaban restringidos por falta de movilidad de la capa adsorbida
mids que de un cambio apreciable de la concentracién superficial
del H,O.

) Analizendo detalladamente las curvas de e?(ﬁﬁ ve T
se observa que una vez descripto el minimo la forma en que FT
aumenta hasta alcanzar el valor de la pelicula limpia es diferen-—
te segtin l1a TR de 1la pelicula, encontréndcse una estrecha rele-
cién con la forma del pico de termodesorcidén de H,0 tanto en
su extensidn en el eje de las temperaturas como de laﬁtemperatura
a la que aparece el méximo.

Para peliculas recocidas a 77K, por ejemplo (Fig. IV.6)
la FT experimenta un peguelio aumento a 170 X ( + 0,14 eV) para
lvego disminuir répidamente hasta alcanzar un valor minimo de
4,14 eV a 200 K. A& T s 200 E la FT aumenta mondtonamente hasta
el velor de 1la pelicula limpia (4,98 eV). Simulténeamente en

la fase gaseosa a 170 K, se detectan las primeras trazas de

}120.

En la peliculas recocidas a 196 X (Fig. IV.7) FT también
presenta un minimo (~s 190 K) para luego aumentar hasta 240 K
donde se estabiliza en un valor précticamente constante (4,70
eV) hasta 340 K para recién después alcanzar el valor de FT

de la pelicula limpis. Mientras tanto en la fase gaseosa exacta-

mente en este intervalo detemperaturas (240-340 K) el pico de ter-
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modesorciodon describe un pronunciado hombro.

De igual manera en la pelicula recocida a 373 X (fig.
IV.8) 1a FT describe un brusco aumento de A~ + 0,80 eV cuando
la desorcibn de H20 es apreciable. En este sistema después
de describir el minimo, 1la FT aumenta répidamente de acuerdo
con el pico de desorcidn angosto donde desorbe practicamente
todo el H20 en un pequehno intervalo detemperatura.

Por 1o tanto, 1la FI durante la termodesorcibén del
ciclo O de adsorcidn de HZO presenta un comportamiento similar
en peliculas recocidas a 77, 196 y 373 K. Todas describen pro-
nunciados minimos previos a los picos de desorcidn para luego
aumentar hasta un valor de FT prdbximo al de la pelicula limpia.

Las peliculas recocidas a 473 X, muestran un comporta-
miento muy diferente (ver Fig. IV.9). La FT durante la termode-
sorcidn no describe ningun minimo neto. Primero permanece cons-
tante desde 77 a 150 K, luego experimenta un aumento drastico
en un corto lapso de tiempo haste alcanzar el valor de l1la FT
de la pelicula limpia ans 250 X. E1 punto de inflexibn a 220

K en la curva e?(T) vs T coincide aproximadamente con la tempe-—

ratura de pico del espectro de termodesorcibmn. Este tipo de

curvas Sson wmuy similarns a las observadas en sistemas no reac-
. [521] - - . [53] [157]

tivos como 2OO/A y L7O/b0 pasivado s H7O/Cu(lO@

y H,0/Cu (110) L 106

A medida que TR aumenta, el pico de desorcidn se angos-
ta, sin variar la temperatura de su primer punto de inflexidn
correspondiente a la velocidad méxima de <desorcidn de H20.
El pico dinverso de ¥T se desplaza hacia menores temperaturas
y desaparece préacticamente cuanto TR = 473 K, aunque la ausencia
de pico inverso no puede afirmarse por la escasez de puntos.
Un incremento inicial de FT entre 77 y 170 K sdlo se observa
para peliculas cuya TR es 77 y 196 K.

Respecto a las peliculas de Cu condensadas sobre sus-
trato metdlico, como ya se sefialara previamente (Pég. 131}, cuan-
do TR = 77K las propiedades adsortivas resultan ser muy diferen-
tes: mientras que las evaporadas sobre vidrio Pyrex no acusan
cambio en FT debido a la adsorci6n de E,0, la FT de las evapora-
das sobre Cu(l11l) policristalino varia hasta saturarse a un
valor de pey = -0,95 eV. También persisten marcadas dife-
rencias durante el proceso de termodesorcién.

En la Figura IV.10 a y b se muestran las curvas tipi-
cas de e?(T)—T durante la termodesorcibén de peliculas evapora-
das sobre sustrato metélico y-fecocidas a 77 XK. Se midid 1la
dependencia de a{(T) con la temperatura para diferentes cubri-
mientos iniciales de H20 en dos depbésitos recién evaporados.

Cuando el cubrimiento de HZO es elevado (fi,. IV.10.Db)
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FT experimenta un leve aumento durante el calentamiento hasta
~ 220 K, (préacticamente a cubrimiento constante de H20)°

Después de esta temperatura, FT permanece constante
hasta ) 240 X para luego aumentar répidamente debido a la desor-
cidon de H20 cuya temperatura de pico es 248 K. Los cambios
de FT por encima de 260 K no correlacionan con la desorcion
térmica, pero si con la reestructuracibén que sufre la pelicula
durante el calentamiento. Este proceso de reestructuracion
estudiado detalladamente en peliculas de Cu sin la presencia
de H, 0 (ver pég. 86 ) produce un incremento de FT casi lineal
con la temperatura entre 260 y 473. En tal sentido los valores
abfolutos de FT de la curva descripta en la figura IV .10.b para
T ;'260 K, coinciden con los de la pelicula limpia a igual tempe-
ratura.

A diferencia de todas 1las peliculas evaporadas so-
bre Pyrex, recocidas a TR < 473 K, FT no describe un minimo
neto antes de la deteccibén del pico de H,0. En esta zona sdlo
insinfia un caembio de pendiente por el cuaf FT permanece constan-—
te en vez de seguir aumentando hasta que se manifiesta la desor-
cién de H,0, después de la cual el incremento en FT es dréstico.

Este comportamiento es mé&s marcado para bajos cubrimientos de

bort
la

50 (fig. IV.10.a) 1la curve 2?(?), tiene un plateauv desde 130
hasta 190 K seguido de una pequefna disminucidn para luego aumen-
tar rapidamente junto con la desorcidn de E,O.

Si bien tanto estas peliculas como 1las recocidas a
473 ¥ no presentan un minimo bien marcado, le forma de las curvas
ey (T) son diferentes y por lo tanto también el mecanismo por
el cual desaparece el minimo. En las peliculas recocidas a alta
temperatura su estructura ha sido estabilizada antes de la inter-
accidn con H,O0. Los wvalcres de I'T no dependen de T durante
la termodesorcidn, solamente dependen de la capa adsorbida vy
el valor final se alcanza rapidamente apenas transcurrido el
pico de desorcidn. En las recocidas a 77 K la reestructura-
cién se produce durante la termodesorcidém y si el minimo en

I'T no es muy pronunciado es contrarrestado por el reordenamiento

del depdsito que origina un aumento de FT.

2,
sl

TE

.
o<

Iv.3.3 CAMBIOS DE LA RESISTENCIA ELECTRICA DURA
LA TERMODESORCION

Las peliculas obtenidas por deposicibdn a bajas tempera-

turas poseen una resistencia especifica mayor que la correspon-

diente al metal “maviso". Previamente se ha seialado (cap.

111 Pég. 97 ) gue esta resistividad adicional puede asignarse

<

a una estructura mas desordenada por la presencia de defectos

que en parte pueden ser eliminados por recocido a T > 1,. Durante



150

el calentamiento de un depbésito limpio de Cu, la disminuciédn
de RE debido a la eliminacidén de defectos predominé hasta una
temperatura proxima a 300 K donde el depdsito presenta un compor-—
tamiento netamente metédlico con un incremento de RE debido a
la interaccibén fonbén-electfon (ver fig. III1.16 pag. 99). A
T > 450 I se inicia un proceso de coagulacidon el cual aumenta
RE a temperatura constante. Nuestro interés reside en evaluar
cbmo es afectado el proceso de reestructuracidon y eliminacidn
de defectos por la presencia de H7O. Al respecto, la evolucibdn
de RE durante la termodesorcidn _ﬁe los depbsitos recocidos a
la temperatura de deposicidén (Td = 77 K) nos provee tal informa-
cibn, pues los recocidos a TR > Td han iniciado su reestructura-
cién en ausencia de agua y por lo tanto, la variacibén de RE
durante la termodesorci6n sefiala el efecto del H7O en el compor-
tamiento metédlico de la pelicula parcial o totalmente estructura-
da.

La Fig. IV.11 muestra el comportamiento de los depbsi-
tos recocidos a 473 K antes de la adsorcidn de HEO’ por lo tanto,
la pelicula tiene una estructura estable y presenta una varia-
cibébn préacticamente lineal de RE con la temperatura, igual que
en el metal macizo, por ilo tanto, siendo los valo-

res iniciales y finales de RE los correspondientes de lea pelicu-

la a las respectivas temperaturas ., Evidentemente la presencia
de H,0 no altera el mecanismo de interacci6n electrbén-fonbdn.
De la Fig. IV.9 surge que no existe correlacidn entre los cambios
de I'T durante la EMDT y la evolucién de RE con le temperatura,
durante la termodesorcidn.

Las Fig. IV.12 v 13 nuestran, para peliculas recocidas
a 77 X, los cambios de RE en funcion de T durante la termodesor-
cibn de 5,72 x 1018 y 16,4 x 1018 molec. de H¢O/m2, rspectivamen-—
te. Para una comparacién cuantitativa entre ambos experimentos,
definiremos el cambio relative de 1la resisteacia eléctrica,

CR, debido al recocido por:

R = (AR = Ri Re g -
CR = (;—)77K x 100 = ( > )77K x 100 Iv.2
x\i \ i
donde Ri y R. son las RE del depbsito antes y después del reco-
cido a TR = 473 K, medidos a 77 K.
Cuando .. los depbsitos de Cu son recocidos a 473

17

K en ausencia de HzO, experimentan un cambio relativo de RE
de 86,97 (ver Fig. II1.16 pag. 99 ), independientemente del sus-
trato wutilizado. Si el depbésito es recocido en presencia de
una pegueha concentracidn de HZO (ND = 5,72 x 1018 molec./mz),

el cambio relativo de RE es de 83,3% (Fig. IV.12) muy similar

al de la pelicula limpia. La curva que describe RE(T) en funcidn
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Fig. Iv.11l. Cambios de la resistencia eléctrica R (+—— +) en funcidn de
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pelicula ha sido condensada sobre vidrio Pyrex y recocida a
« - - & - -

TRo= 472 X previanente. Se ncdica =ademas la dependencia con

le temperatura de leé presion parcial de la especie desorbida

- + .
tiva a2l maximo (+ .. +).

de l¢ tempereztura tampocc precsenta correlacibén conmn el espectiro
dec descerciln del H,U, ni con los cambios de FT observados simul-
téncamente {ver Iic V.43, Sin  ewnbarce. di el depdsito es
satuvradc con o,.,0 (jfr_(_fl_,G) = 16, X 10']&' moiec/m;) a 77 K, 1le

“ 1, x | 3 al o 1= n - - 1 5 TS
del de una pelicule d Cu limpis. El cambio relativo de KE
medido & 77 L (linee de trazoes) es de solo £9,17%Z, menifestando
claramente une perturbscidn de la conductividad del denbsito

t
'z cen a través del mecanicmo e eliminacibdbn de defectos o una
te oxidaciin. tias adelante (Pdg. 185) se discutird geste

specto cuande se digponge de la informacidn del efecto del

Un anédlisis més detellado de la evolucidén de RIT con

T en este depésito (Fig. IV.14) permite determimnar una relacidn
egtrecha entre los cambics de RE y 1e desorcion de H, 0. Al
iniciar a termcdesorcién, mientras gue el cubrimiento de }20
permanece consiante desde 77 hasta 150 X, RBE aumentaz con 1la
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temperatura con una neta pendiente positiva, cuando’ las prime-

= . ot | - wr
ras trazas de .0 superan wun nivel de 7 x 10 Pa (a 150 %),

RE deja de aumecntar v permansce casi constante hasta 200 ¥,
A esta tenpeoratura sec  inicia el pico de desorcidn de .0

ad N

(PHA)>‘ 1 x 1077 Pa) junto con una mondtona disminucidn de RE.
Unaévez superade los 456 7, RE evidencia el comicnzo de la coagu-
lacidn del depbdsito. s interesante notar que recién después
de iniciarse la desorcidn neta de HOO, RE disminuye como resulta-
do de la eliminacidn de defectos, describiende un escalén justo
para la temperatura de pico. La presencia de una alta concentra-

cibdbn de moléculas de nzo en 1la superficdie inhibe totalmente

i
-y + “‘1.0
S; L ée*HZO
o &
Ta.s - 408
S | e
Lon
G 106
a7 b 5
A e
g L
¢~ R | I / HZO/CU ~
& P / ; 18 dos.E
£ + JNE B / * No=164x10"Cmolec '
‘Bes k- / m2
e /1 max { Z. // ’7naxF96X1040A 40.2
i e Fi 7 TR=77K
* /
2.3 W LR, ‘Ju_k‘.'*L eibsschiat / T DDUUS: TP - SRS ST | |
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
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-‘. . . . . = N . . . g !
Fig. IV.l4., Cawbicg de 1la resistencia eloctrico R (+ +} y Qe la presion

. I3 , 3
parcial de H_O relativa al maxime (+ ... +) durante la termode-

. - . 2 r . .
sorcion de N, molec hﬁo i , de una pelicula recocida a 77 X,
2

£1 valor de FT después de la termcdesorcibn (4,98
e¥) es muy préxime al de una pelicula recocida en ausencia de
H,0. Por lc¢ tanto, si bien el H,0 adsorbida origina un corri-

)

miento de 5y 180 grados en la temperatura de activacidn para
la eliminacidén de defectos, en el volumen del depbdsito no evita
que en la superficic se desarrollen las mismas relaciones topold-

gicas que en un depdsito libre de HzO.



IV.3.4. TERMODESORCION RAPIDA DE PELICULAS DE Cu
RECOCIDAS A BAJA TEMPERATURA

Los cambios de FT durante 1la adsorcibnde H20 a 77
K y los datos de termodesorcibn, expuestos en las sescciones
precedentes, sugieren que el sistema HZO/Cu se caracteriza,
a baja temperatura, por un estado adsorbido molecularmente,
el cual actia como precursor de otro fuertemente quimisorbido,
que involucres la parcial disociacion del HZO a mayor temperatursa.
En este tipo de sistemas, muy frecuentes en la adsorcidn de
moléculas orgénicasrlZB], la temperatura a la que es sometida
la capa adsorbida es un factor fundamental. Keacciones de diso-
ciacibn, antes dinhibidas por una barrera de energia potencial
pueden convertirse, al elevar 1la temperatura, en el principal
mecanismo por el cual 1la molécula estd retemnida a la superficie.

Teniendo en cuenta estas caracteristicas se efectud
un experimento tipico de adsorcidn-termodesorcidbn, pero incremen-
tando la velocidad de calentamiento en un factor diez ( ~v 20
¥/min.). E1l cubrimiento inicial fue de 5,72x 1018 nolec de
HZO/mz, la pelicula de Cu fue condensada sobre vidrio Pyrex
y recocide a 77 K. Tanto la evolucidén de la FT como la composi-
cién de la fase gaseosa no fue registrada durante la termodesor-
cién, debido a la répida velocidad de calentamiento.

Las propiedades eléctricas y <fotoeléctricas de 1la
pelicula después del ciclo completo de adsorcibém—desorcidn de
HZO fueron sensiblemente diferentes a las de una pelicula someti-
da al mismo tratamiento, perc & menor velocidad de calentamiento
(ver Fig. TV.6). La pelicula perdid 1lea propiedad de conducir
la corriente eléctrica R =2 ) a una temperatura menor a 373
L y su FT fue una de 1las mas clevadas medidas en pelicules de
Cu, 5,32 eV. Es dinteresante seiialer que un posterior cicle
de adsorcibén-desorcidén (ciclo 1, descripto en seccidon IV.5 de
este capitulo), produce un cambio apreciable de FT desde el
primer agregado de H,0 a diferencia de los depbdeitos coagulados.
EZvidentemente el tratamiento Dprevio con HZO ha ocasionado un
atague guimico no sblo de la superficie, sino también en volumen,
ya que el depbsito se ha reestructurado en presenciz de H,O0.

Posiblemente se trata de una oxidacién irreversible de la pelicu-

la por accion del HZO.

IV.4 PROPIEDADES ELECTRICAS Y FOTOELECTRICAS DE LAS PELICULAS
DESPUES DE UN CICLO DE ADSORCION-DESORCION

Una vez concluido el primer ciclo de adsorcidon-desor-—

cién de H,0 los valores de FT y RE a diferentes temperaturas
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describen las propiedades de los depdsitos después de la inter-
accibn con HZO' En la tabla IV.> se muestran los valores prome-
dio de FT y RE denominados e 91 y ERl de los depbsitos de Cu
recocidos a diferentes TR y tratados con HZO' A su vez estos
valores constituyen las condiciones iniciales para el segundo
ciclo de adsorcibén-desorcidn (ciclo 1, pues tuve un tratamiento
previo com una monocapa de agua.

Salvo en aquellos depbsitos recocidos a 473 X, en
todos los demads durante la termodesorcibn, la temperatura del
sistema ha superado la de recocido inicial. Por lo tanto, des-
pués del primer ciclo todas las peliculas estidn recocidos a

~ny 473 X aunque se debe remarcar una vez mas que dicho trata-
miento térmico se ha efectuado en presencia de HZO' A pesar
de ello seguimos mencionando en las prbéximas secciones la TR
inicial, TRi’ pues nos provee informacidén sobre 1la historia
térmica del Hepésitq.

La Tabla IV.5 muestra que 1los valores de FT son muy
similares para todos los depbésitos, oscilan entre 4,94 y 4,99
eV dindependientemente de la TRi del depdsito. Teniendo en cuen-
ta que FT de las peliculas limpias de Cu recocidas a 473 K es
de 4,94 eV, en una primera aproximacibén podriamos considerar
que la interaccidén del H,0 con el Cu no deja la superficie ataca-
da y que se trata de una adsorcibn reversible. Por ctro 1lado
el pequefio aumento de FT (+ 0,05 eV) observado en algunas pelicu-

T

las sugiere que simulténeamente con la adsorcibén reversible

1 1,0 ocurre en menor proporcidén una reaccién de descomposi-
cibn de la misma que origina especies estables a 473 K que incre-
mentan irreversiblemente FT. Este efecto se acentiia notoriamen-—
te cuando se idincremente 1la velocidad de calentamiento durante
la termodesorcién, en peliculas recocidas a 77 XK. En este caso,
la FT final aumente irreversivlaente su valor en +0,38 eV respec-
to al de una pelicula de Cu limpia recocida a 473 K.

Desde el punto de vista de RE, debido a gue su valor
absoluto estd afectado por multiples factores, es dificultoso
hacer apreciaciones. En el caseo especifico de metales nobles
como el Cu, este inconveniente estid agravado por la predisposi-

6n a la coagulacidn del depbsito a relativamente bajaz tempera-

e

c
tura (T - 450 X). Zs decir, que ©pequeiias variaciones en l=a
* e o e . Tog e . 1

temperaturs maxima alcanzada o el tiempo durante el cual las
neliculas fueron sometidas a esa temperatura conducen a diferen-
es estadios en la aglomeracidon y por consiguiente a valores

t
de RE no comparables.

—
e

Iv.5 ADSORCION DE H.OC EN PELICULAS PREVIAMENTE TRATADAS CO

IizQ (CICLO 1)
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IV.5.1 CAMBIOS DE LA FUNCIOKN TRABAJO DEBIDO A LA
ADSORCION

Igual a lo que sucede en depOsitos de Cu puros, en aqué-
1los que han sufrido un ciclo completo de adsorcidon-desorcion
de H,0, la adsorcidén de nuevas moléculas de H, 0, origina 1la

2
disminucibn de FT. El cambio en FT es definido en este caso

de acuerdo a:
Ae%l = eya(N) — eyﬁ(N = % Iv.3

donde e?l(N) es el valor de FT del depbosito con N moléculas
de HZO adsorbidas por wunidad de superficie, durante el ciclo
1, e?I(N = 0) es el valor FT de 1a pelicula después del ciclo
0, coincidente con el valor el.F1 definido en 1la seccidén IV.4.
En 1la figura IV.15 se indican 1os cambios de FT,
producidos por la adsorcidn de H2O en peliculas de Cu depo-
sitadas sobre vidrio Pyrex. Tanto la pendiente imnicial QJQQTVQUL‘O

como el cambio de FT a saturacib6n son fuertemente dependientes

de TR..
i

02
TR, H20/ (u
o » Giclo:
/1 7TK
373K
196 K
- LT3K
) R L FS———— N ! 1 ) 1 !
Bkl 1 2 3 4 5 B 7 B g 10

. N . - .’ -
Fig. IV.15. Cambios en la funcion trabajo causados por la adsorcion de 520,

- - - -
ciclo 1. L.os depositos fueron condensados tobre wvidrio Pyrex

v recocidos inicialmente a TR, = 77, 186, 373 y 473 K.

w4

Al b

A ¥
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La componente perpendicular del momento dipolar Ul_de
la molécula de HZO en estas peliculas previamente tratadas se
indican en la tabla 1IV.6. De una comparacidon con los valores
expuestos en la tabla IV.1l para el ciclo O es evidente que para
todos los TRi excepto 473 K, el My de la molécula de H20 adsorbi-
da es mayor cuando la pelicula ha sido previamente tratada con
un ciclo de adsorcidén-desorcién de HZO' S6lo en los depbsitos
recocidos a 473 K el momento dipolar My de la molécula adsorbida

es practicamente el mismo en el ciclo O y 1. El1 valor calculado

para estos depbésitos es uno de los mids altos: By = 5 x 10730
Cm, sin embargo no supera el de la molécula libre.
Tabla IV.6
Valores de la componente normal del momento dipolar My
de la molécula adsorbida en peliculas de Cu, recocidas
inicialmente a diferentes TRi' Ciclo 1.
Tipo de TR, e ¥ u
sustrato [K; [eV% [ib—SO X Co ]
Pyrex 77 4,08 1,70
Pyrex T7% 5,32 2,73
Pyrex 196 4,98 4,76
Pyrex 373 4,87 2,73
Pyrex 473 4,94 5,00
Cu(1ll) 77 4,95 3,40
policristalino
Cu(111) 373 4,94 3,36
policristalino

Los cambios en FT debidos a la adsorcién de HZO en el
ciclo 1 son siempre menores que los observados en el ciclo O
de adsorcibn (Aelﬂ), excepto en las peliculas recocidas a 473 K.
En este #iltimo caso tanto la pendiente inicial (dAeqi/dN)N*O,
como el cambio en la FT a saturacidén es casi igual a los del
ciclo O de la pelicula recocida a la misma temperatura.

Cuando TRi es menor que 473 K, durante la termodesorcidn
del ciclo O los depdsitos sufren cambios estructurales en presen-—

cia de H,0 (recocido a 473) que modifican la rugosidad del depb-

2
sito y sus propiedades adsortivas. Los cambios de FT debidos

a la adsorcidén de HZO a 77 X en este c¢iclo 1, son sensibles
a esas modificaciones, mostrando un mayor Ae Qi cuanto mayor
fue TRidel depbésito (ver seccibm IV.2.1, pag.127), Por lo tanto,
la comparaciéon directa entre los pe¥ en los ciclos 0O a 1 de

T 4 - - - -
adsorcion para un mismo depdsito no es de interés pues involucra
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dos efectos simultaneos: el recocido a 473 y la adsorcidn-termo-—
desorcién de H20° Una forma de independizarnos del factor es-
tructural es la comparacidon de los cambios en FT debidos a 1la
adsorcion de H20 en el ciclo 1 (Ae‘?l) con los cambios en el
ciclo 0 de una pelicula recocida a 473 X en auvsencia de HZO
(ver .tabla IV.2), es decir, cuando s0lo se manifiesta la interac-
cibéndel H20 con una pelicula ya estructurada.

De esta comparaci6bn surge que las peliculas mAs ataca-
das som aguéllas cuyo TR:.L es 77 K. Independientemente de 1la
velocidad de calentamiente utilizada durante la termodesorcidn,
el Ae‘p1 a saturacidénm (-0,22 eV) es aproximadamente igual a un
tercio de éeﬂﬂi a saturacién de los depbdsitos recocidos a 473
K. Como hemos sefialado en la seccion IV.3.4 y IV.4 cuando duran-
te la termodesorcién se empled una velocidad de calentamiento
de 20 K/min la FT de la pelicula después de completar el ciclo
0, fue de 5,32 eV, mucho mayor que 4,98 eV observado en pelicu-
las de igual TR (77 K), pero donde se efectia una termodesorciodn

lenta (2 X/min). En le tabla IV.7 se indican detalladamente

los cambios de FT en ambos tipos de peliculas. En las peliculas

cuyo TR, = 196 y 373, tambiémn se observa una disminucidén en
el Ae‘%’1 a saturaciédn.
0.2
HQO/EU
0.0 Liclo= 1
‘-Tp[:77‘<
e IRj=373K
=
Yo_p.2
-
a
<l
/r.
1_34 "
wl B e - - - IR S IR SRS SUNRRE: IE—— N SO . NSRRI, S
“Ta i 2 3 5 5 7 B g 10
K {TA.Q 1
—=Nx=10 "% ymolec 4
1

- . - o= =z -
Fig. IV.16. Cambiocs en la funcion trabajo causzdos por la adsorcion de H_O,
ciclo 1. Sustrato utilizedo Cu(lll) policristalino. Temperatu—

re# de recocido inicial, TR, .
o i
\
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En la figura IV.16 se muestran los cambios de FT debidos
a la adsorcibn de HZO durante el ciclo 1 Uxe@l) en peliculas

depositadas sobre Cu(l111l) policristalino. ¥fgual a lo que se
observo en el ciclo 0, los cambios de FT son préActicamente igua-
les a los de peliculas depositadas sobre Pyrex s6lo cuando
TR > 373 K. Cuando los depbsitos han sido recocidos a bajas
temperaturas, por ejemplo a 77 K, el cambio en FT a saturacién
en peliculas depositadas sobre Pyrex (Ae@l = -0,22 eV) es aproxi-
madamente la mitad del observado en peliculas depositadas sobre
sustrato metdlico (Ae ¥, = -0,43 eV). Para una comparacidn deta-

1
llada ver tablas IV.7 y IV.8, explicadas en seccibén IV.5.3.

Iv.5.2. CAMBIOS EN LA RESISTENCIA ELECTRICA DEBIDOS
A LA ADSORCION

Un segundo ciclo de adsorcibn de HZO en depbsitos de
Cu no produce cambios significativos en RE ( 3%Z,), independiente-
mente de la temperatura de recocido inicial. Este comportamiento
es coincidente con el observado en peliculas puras de Cu durante

el primer tratamiento (ver secc., IV.2.2).

IV.5.3. TABLAS DE RESULTADPOS, (CICLO 1)

Todos 1los resultados experimentales tratados en 1las
secciones IV.5.1 y 1IV.5.2 son indicados en las tablas IV.7 y
Iv.8.

Para cada experimento se indica la temperatura de recoci-
do inicial ¢eldepoOsito TRi’ su FT y RE después del primer trata-
miento con HZO, que son las condiciones iniciales del «cicle
1. También se especifican los cambios en dichas magnitudes
debido a la adsorcidon de cantidades controladas de H20 las que
se expresan como siempre en numero de moléculas por wunidad de

superficie.

Iv.6 ESPECTROMETRIA DE MASA DE TERMODESORCION DE PELICULAS
PREVIAMENTE TRATADAS CON H,O

IV.6.1. COMPOSICION BE LA FASE GASEOSA EN FUNCION DE
LA TEMPERATURA

Después del ciclo 1 de adsorcidon en todos los depbsitos
de Cu se detecta s6lo la termodesorcibén de H,0 independientemen-

de TRi' A diferencia de lo ocurrido en el ciclo 0, la tempera-

tura de pico de desorcién es independiente de laTRi del depébsito
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y aproximadamente igual a 200 K, para semejante cubrimiento
de HZO'

En 1a fig. 1IV.17,18,19 y 20 se wnuestran los espectros de
termodesorcidn (sustrato Pvrex). En 1la fig. IV.17 y 18 ambas
pelicvlas son rtecocidas inicialmente a 77 X, pero en el caso
de la fig. 18 en la termodescorcion del ciclo O se empleb una
velocidad de calentamiento mas elevada (™ 20 K/min.). En am-—-
bos depbsitos la desorcion de H,0 continuva hasta ~ 350 K, pero
en el primer caso lz poblacidén de molécules adsorbidas en un
estado con mayor temperatura de desorciém es suficiente comoe
para describir umn amplio howmbro.

En este ciclo 1, ademéds de presentar la misma tempera-
tura de pico, las primeras trazas de Hy0 som detectadas en to-
des los depdsites a wuna temperatura proxima a 160 K, excepto

en las recocidas a 473 K (110 X).

5.0 — —
; ~10
t<-H»0
@ 5
bpn® - 1
o8 - H-0/(u 0.8
Qi T = 10
,[, fﬁ/ No=5.72x10'"®molec /m2
_- T 4 G0 AN O
! . Xﬁ 4.j !mcyzhd5X|O A D8
2 e : VF 4w = , =
o4 b i i N ¥ TRi=7T7K >
0D T =
= +\ﬁ =
4 ; j E +
c 4 e, 404N
%) % % Ee
w5 . A
=4 4 -
b +
L E "
. ™/ "max 02
t =
£ AT e e oo B o e o a By B A I S A : AT § ) |
T s 100 150 200 250 ao 350 400 450 500
emperatura——=T[K]
Fig. IV.17. Termodesorcion de K molec H,O m 4 Gurante =1 ciclo
1. La pelicula ha =ico recocida =a TR, = 77 K v el
csustrate utilizado es vidrio Fyrex. Se muvestreae

- .
simultaneamente Ja dependencia con la temperaturasa

de 1le presjén parcial de B0 relativa al maximo
(4 oo +) y la funcibn trabaje (+-——-——-— +).
La tablas IV.9 muestra los dates promedic caracteristi-

=]
demm k.
LN
g
(v
[
)
]

cos de los especiros de termodesorciton de todas las
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durante el ciclo 1. Si comparamos la Tp del H,0 de sucesivos ci-
clos de una misma pelicula (ver tabla IV.4), en especial en
las recocidas a 77 y 373 K, en el ciclo 1 se cobserva un despla-
zamiento de la temperatura del méximo del pico de desorcién
hacia menores temperaturas respecto del c¢icle O. Sin embargo
no es prudente asignarlo a wun comportamiento general asociado
a diferentes mecanismos de interaccidn HZO—adsorbente3 pues no
es estrictamente correcto la comparacion directa entre termo-
desorcibén del ciclo O y 1 de un mismo depdsito pues durante la ter—
modesorcion la temperatura supera la TR del depdbésito. En parti-
cular, en los depdositos que presentan un corrimiento de ~ 40K
en Tp (TR=77 KX ver tabla IV.4 y 9), la temperatura durante la
termodsorcidon del ciclo es siempre mayor que 1la TR de la pe-

licula. Por lo tanto caracteristicas del depdsito como: ta-

mafio del grano, porosidad, concentracién de defectos, planos
cristalinos presentes en la superficie varian simultaneamente
con la desorcibén de Hy0 y al final de la termodesorciodn
(rv 473 K) la estructura del depdésitc no es equivalente a 1a
de un recocido a esa misma temperatura. Por ello no es posi-
ble descartar que estos factores intrinsecos del adsorbente
sean los mayores responsables del corrimiento a menor tempera-
tura del pico de desorcidn de HEO en el ciclo 1. No obstante
ello, se debe senalar que en todos 1locs casos el corrimiento
a menores temperaturas lc hace a valores por debajo del encon-
trado en depdsitos recocidos a 473 X, tanto en el ciclo o co-
mo en el cicle 1.

También en este ciclo 1 la forma del pico depende de
TR, . Cuando TRi= 473 X (ver fig.IV.20b el ©pico es angosto
con un ancho a media altura de ~N10 K) las primeras trazas
de HQO se detectan ya a 105 K y la desorcidn de HQO poer encima de
250 K es minima. Los depbsitos recocidos a TRy £ 473 K presentan
pices con un ancho a media altura gque supera los 30 K (ver
fig. IV.17,19, 20a) o como en el caso de los recocidos a . 77 K,
(fig. 1V.17) &alcanzan a resolver un .primer pico angosto para
Juego ( a a3 250 K) describir un hombro ancho cuya altura es
aproximadamente la mitad del primer pico.

Es dinteresante discutir el casco de los depbsitos reco-
cidos dinicialmente a TR; = 77K (Fig. IV.6 y 17). De la compa-
racidon de 1los espectros de termodesorcidom de los ciclos o ¥
1 para un mismo cubrimiento inicial de agua ( ©2 1 ) surge
que en el ciclo 1, cuando ya no hay reestructuracibén del de-
pbésito, la méxima velocidad de desorcibn del H50 (indicada por el
primer punto de inflexiénl43] e corre de 195,4 a 189 X y co-
rresponde con un valor estable de FT. Pero lo més notorio es

la total deformacidnm del pico, en el ciclo o era ancho con
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Termodesorcion de N molec H20 m durante el ciclo 1. Ia pelicula ha sido recoci-
o
da a TR. = 77 K y condensada sobre vidrio Pyrex., Se indica la dependencia con
i
la temperatura de la oresién parcial del H20 (+ vee ) v de 1la funcidn trabaijo
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un maximo a 238,6 X y en el ciclo 1 este pico se transforma
en un hombro ancho cuya altura es un 507 del pico principal,
ubicado a 193,8 K. Sin 1lugar a dudas hay dos estados de agua
adsorbida con diferentes mecanismos de desorcién. En la seccién
IV.6.3 analizaremos con mas detalle estos aspectos para otro

TR ., er especial la influvencia del cubrimiento inicial.
i
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de peliculas condensadas sobre vidrio

Pyrex y recocidas iniciaglmente a: a) TR, = 373 K y b) 473 K. En ambas se indics
2 e =

ety iy = O — - ¢ - -
la derendenciz con la tempsratura de la presion parcial de HEO relative al misimo
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Cuando la pelicula recocida a TR, = 77 X, ha sido deposi-
tada sobre un sustrato de Cu(l111l) policristalino (fig. IV.21)
si bien el pico de desorcidn de HZO no es muy ancho y apenas
se insinua el hombro a 250 K, es importante seflalar que la desor-
cién es apreciable hasta 300 K y la forma del pico es anéloga
a la encontrada en peliculas condensadas sobre Pyrex y recocidas

inicialmente a TRi < 373 K (ver fig. 1IV,20.a.).

Iv.6.2. CAMBIOS EN LA FUNCION TRABAJO DURANTE LA TERMO-
DESORCION

Simultineamente con el anilisis de la composicidén de
la fase gaseosa, a medida que progresaba la temperatura se midib
la evolucidén de FT anidlogamente a lo efectuado em el ciclo O.
Los resultados para las peliculas depositadas sobre vidrio pyrex,
cuyo TRi son 77, 196, 373 y 473 K se indican también en las
figs. IV.17 a 20.

5.0
410
% H,0—>
= =
QU 4.8 dos
T H20 /7 Cu
f=X No=577 x’IO18moleC
) 2 06
54.6} %
= - 1
) : "max=65x10 A
Na) '. -
5 ; 3 TRi=77K L
= + +
. A
U-4.4 S .
H = ’T/EWDGX
i % ".‘,‘_? 402
-
4.2 PR S mmuﬂﬁ., E SPEENI N S) JPSR S P (T | N N B S R T 1 )
" 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Temperafura—-sT[K]

Fig. IV.21. Termodesorcion de N, de molec. de H20,’m 2 durante el ciclo 1.
La pelicula recocida a TRi = 77 K fue condensada sobre sustrato
metdlico, Se muestra la dependencia con la temperatura de la
presion parcial de HZO relativa al maximo (+ ... +) y de 1la

funcion trabajo (+ —— +).

A excepcion de los depdsitos recocidos a 473 K, todos los demis
presentan un minimo en FT a una temperatura préxima a la del

maximo del pico de desorcidén del H,0. La profundidad del minimo

— */I*nax
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depende de 1la TRi. En las peliculas recocidas a 373 y 196 K,
fig. IV.19 y20a ,es aproximadamente la mitad ( -0,17 eV) del
que presenta el mismo depdsito durante l1la termodesorcion en
el cicle 0 ( -0,33 eV).

Cuando 1las peliculas fueron recocidas dinicialmente a
77 X, la profundidad del pico dinverso fue de ~ 0,30 eV, en
ambos ciclos (0 y 1) si la termcdesorcidn del ciclo 0O fue lenta
(Fig. 1IV.17) y -0,60 eV cuando 1la velocidad empleada fue de

20 K/min (Fig. IV.18). Este minimo de FT durante la termodesor-
cién fue el méximo detectado ern peliculas de Cu.

En 1a Fig. IV.21 se detalla el comportamiento presentado
por una pelicula recocida a TRi = 77 K, pero condensada sobre
sustrato met&lico. A diferencia de 1o ocurrido en el primer
ciclo de adsorcién—-desorcibén en esta pelicula, la curva
eP(T) - T describe un minimo neto a la misma temperatura a la
que empieza a salir el HZO (rv140 K). Su profundidad (v -0,11
eV) es considerablemente menor al observado en las peliculas
condensadas sobre Pyrex (TRi = 77 X). El becho de que el minimo
sea pequefio puede ser el wmotivo de la ausencia del mismo en
el ciclo 0 de estos depbésitos, donde una pequefia disminucidn
ne muy pronunciada en FT pudo ser encubierta por el aumento
de la funcibn trabajo producida por la reestructuracibén de la
pelicula.
Si bien la aparicién de un minimo en la curva eA?(T)
vs T durante la termodesorcidén del ciclo O en un principio podria
ser asignade a algln cambio en la estructura del dep6sito, ya
gque muchos de éstos no fueron recodidos a altas temperaturas,
su presencia en el ciclo 1 donde todas las peliculas estén esta-
bilizadas térmicamente a 473 K descarta totalmente esa asigna-
cion. Por el contrario este hecho constituye una importante
confirmacibén experimental de gque esa marcada disminucion de
FT esté intimamente asociada con la capa de H20 adsorbida.

Cuando la pelicula ha sido recocida a 473 X (fig. IV.20.b)
FT permanece constante hasta que comienza a desorber el HZO’
para recién entonces aumentar monbétonamente hasta el valor de

FT de la pelicula limpia, de igual forma que en el ciclo O.

Iv.6.3. ESPECTROS DE TERMODESCRCION CON DIFERENTE
CUBRIMIENTO INICIAL DE HZO

Numerosas publicaciones sehalan que durante la termode-

sorcién de agua, independientemente de la reactividad del metal,
106

l1a Unica especie gque desorbe es H,O (Ni(lll)[lls], Cu(llO){ ],

Ru(0001)[37, Re(0001)[161] ) pr(111)[152) ) apa10)05r 1)) e,

Solo ocasionalmente se ha detectado la desorcidén de productos

1{124, 138] y 05125} este 0ltimo estable

de descomposicidn como ,
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en la superficie hasta elevadas temperaturas (an 1300 K).

Hemos notado en la literatura, que para un niimeroc consi-
derable de sustratos donde el HZO adsorbe molecularmente
(pe(111)[118) Reco001)t127),  ag(110)[129] Ru(0001)L21 o1
espectro de desorcidn se caracteriza por una temperatura de
pico Tp wuvbicada en un intervalec muy estrecho de temperatura
comprendido entre 170 a 200 K. Para otros sustratos limpios
en los cuales también se desorbe HZO’ pero asociada a estados
enlazados maAs fuertemente al metal, Tp es considerablemente
mayor: 220 K para Ru(OOOl)[Z], 300 X para Ir(llO)[lzs]

270 X para Nif110)149: 1401

matica tUnicamente de cantidades apreciables de HZO no puede

Por lo tante, la deteccidn siste-

ser asignado a una indicacién fehaciente de que la interaccién
de HZO con peliculas de Cu de diferente rugosidad (4 TR) corres-
ponde a una adsorcidn reversible no reactiva.

En consecuencia, para obtener mayor informacidén acerca
de la naturaleza y paréametros caracteristicos del tipo de reac-
cion que tiene lugar en la superficie se ha analizado el espectro
de desorcibén en forma mas detallada. Teniendo en cuenta gque
dada una relacidn constante entre la temperatura y el tiempo
durante el calentamiento de la muestra (por ejemplo, de tipo
lineal como en nuestra experiencia), es posible determinar:
a) el ntmero de estados que desorben y las poblaciones relativas
de los mismos; b) la energia de activacién de desorcidn de
cada estado y c¢) el orden de la reaccibén de desorcibn, como
se mencionara en el capituleo I, pégina 23.

[115, 123, 147] _ ; :
asumen a priori

La mayoria de los autores
una desorcion de primer orden para el sistema HZO/metal, calcu-
lando en base é este supuesto y las ecuaciones que resuelven
la relacitn propuesta por Poclanyi-Wigner (ver Cap. I, pag. 23),
la energia de activacidén para la desorcidén. Sin embargo, 1la
dependencia de la temperatura del méximo del pico de desorcidn
en funcidn del cubrimiento inicial de HZO’ permite determinar
noe sbé6lo el orden de la reaccidén de desorcibn, sino también 1la
existencia de interacciones atractivas o repulsivas en la capa
absorbida{QB]. Particularmente, nuestros datos de termodesorcidbn
demuestran que la temperatura de desorcién de HZO sobre peliculas
de Cu previamente tratadas (ciclo 1 y sucesivos), es muy sensible
al cubrimiento de H,0. La Fig. IV.22 muestra una serie tipica
de espectros de EMﬁT con cubrimientos crecientes de HZO sobre
una superficie a 77 K que ha sido previamente recocida a 373
K y tratada con H20. Si bien los picos son anchos comparados
con el espectro sin tratamiento previc con HZO (Fig. TIV.8) es
notorio el corrimientc del pico de desorcidn de HZO a menor
temperatura a medida que aumenta el cubrimiento inicial. El

amplio intervalo de temperaturas durante el cual la desorcidn

de agua es apreciable (s 100 K) sugiere que en realidad cada
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Fig. 1IV.22, Espectros de desorcidn térmica para diferentes cubrimientos
de HZO desde una pelicula recocida inicialmente a TRi = 373

K y tratada previamente con H20.
uno de estos picos representa la envolvente de distintos estados adsorbidoes,
los cuales debido a su poblacidén y temperatura de desorcibébn muy préxima, no
es posible resolver.

Al analizar el espectro de EMDT correspondiente a la superficie
sin tratamiento previo con agua (Fig. IV.8), se observa claramente un pico
secundario a ™ 250 K con una altura de rJ 207 del pico principal, ubicado
a 212 X. Un aumento considerable en el niumero de moléculas asociadas a este

estado de mayor temperatura de desorcidén produciria una superposicidn de

ambos que conduciria si nuestra suposicién fuera correcta, a un pico ancho

muy semejante al observado em la Fig. IV.22 ITI, perteneciente a un espectro
.. . . A 18 2

de desorcion con igual cubrimiento inicial de H20 (NO = 5,72 x 107" molec/m"),

pero en una superficie previamente tratada.

Estos factores junto con la considerable disminucidén de los cambios
de FT para un mismo cubrimiento de HZO en el ciclo 1, respecto al ciclo 0,
sugieren que un ciclo completo de adsorcidn—desorcidn deja sobre la superficie
una determinada concentracidén de productos de descomposicidn del HZO posible-
mente atomos de oxigeno. En ciclos subsiguientes, cuando el cubrimiento
de H20 es mucho menor que una monocapa (No = 1,04 x 1018 molec./mz, Fig.
IV.22.1) todas las moléculas interactfian fuertemente con el oxigeno atdmico
adsorbido, dando origen a especies OHs_' en la superficie. La energia de

activacion para la desorcidén de H.0 no estarid determinada por la fuerza de

2

union del HZO molecular a la superficie, sino por la energia de activacidn
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de la reaccidén de desproporcién de la especie OHS_, que permite

reformar la molécula de H,0 que desorbe:

2088 —— H)O, + 0,4, V.4

A medida que aumenta el cubrimiento inicial (N = 2,08
X 1018 molec/mz), habrd mayor nimero de moléculas deonO que
dtomos de oxigeno y por lo tanto tendrd lugar la adsorcién de
H20 molecular que sélo tendrd una interacciém atractiva de largo
alcance con el oxigenoc. Estas moléculas, si bien no desorberén
a temperaturas tan elevadas como en el caso de la Fig. 1IV.22.7,
también experimentan un incremento en la energia de unidn con
la superficie por 1la presencia de oxigeno, desorbiendo a una
temperatura intermedia entre (superficie sinoxigeno) y 263 K (superfi-
cie con oxligeno proveniente de la descomposicidén del H20) con
un méximo a 228 K (Fig. IV. 22.II). Por filtimo si el cubrimiento
es@>> 1 (Fig. IV.22 ‘.III) aparece un pico a temperaturas entre
190 K y 200 K correspondiente al H20 adsorbida molecularmente

sin asociarse a 4tomos de oxigeno preexistentes.

1.0 b H
I+
T TRj=373K
B+ + ]
0 T ++ No=572x10'8 molec
: * m2
> . 18
=i : 1 —+—No=208x10" molec
& s * 2
& : * m
N : %
* : * +H+ No:1.04X1018mQ[eC
+ -
1 0.4 b : % m2
i
0.2 b :
3 +F
i #
¥ aF#;F" HAP -+ 1 PR
0_0 s sl FIET T S ST S ST SN SN SH SN SU S S T S S N PR S T ]
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Temperatura —=T[ K]

Fig. IV.23. EMDT indicados en la Fig. IV.22. Las presiones parciales de
H_O de los tres picos son referidos al maximo del de mayor cubri-

18 2
miento inicial de H20 (No = 5,72 x 10 molec/m ).

En la Fig. 1IV.23 se mnmuestran nuevamente, esta serie de

picos de EMDT para cubrimientos crecientes de HZO’ pero en vegz
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de expresar la presidn parcial de HZO relativa al wméAximo de
cada una de las experiencias, se las normalizé respecto del
méximo del espectro de mayor concentracién inicial de H20.
Es evidente que cuando el cubrimiento supera la monocapa (Fig.
IV.22,II1 ) el espectro se caracteriza por un pico de desorcidn
de H?O ancho que en realidad corresponde a la desorcidén de dis-
tintos estados adsorbidos. Se observa también que los unidos
mas fuertemente al metal (miximo de desorcibdbn a mayor temperatu-
ra) sopn los estados menos poblados. Este comportamiento seré
tratado mds extensamente en IV.11.2 de este capitulo.

Con la geometria del sistema empleado (celda esférica
con el espectrbometro de masa ubicado a ~ 0,5 m de distancia
del adsorbente) es imposible resolver el espectro en los distin-
tos picos componentes. En nuestro grupo de trabajo se esté
trabajando en otro disefio especifico para resolver este tipo

de problemas.

IV.7 ADSORCION DE H,O CON OXIGENO PREADSORBIDO
i

Como se ha indicado en las secciones precedentes, ciertas
caracteristicas de la interaccidn de H20 con superficies de
Cu crean la necesidad de un estudio de la interaccidn de 02
y H2U + O2 con superficies de Cu. En particular la descomposi-—
cib6n parcial de HQO sugerida en superficies puras de Cu, estable-
ceria una concentracién determinada de oxigeno en la superficie
después del primer ciclo de adsorcibén-desorcién. Por elleo 1la
interaccién de H,0 con peliculas previamente tratadas (ciclo
1) deberian mantenmer una estrecha correspondencia con sistemas
del tipo H7O adsorbida en superficies de Cu con oxigeno predosa-
do o H,O +—02 coadsorbidos.

Al respecto son de particular interés recientes publica-
ciones que senalan la propiedad del oxigeno de actuar como base
fuerte emn reacciones gue involucran moléculas que contienen

H (H,0, NHB' CHBOHL etc. sobre distintas superficies: Pt, Ag,
Cu[lrﬁ' L /p RS ol estableciendose qué el oxigenoc quimisorbi-

do favorece la descomposicidén en este tipo de adsorbatos.

La interaccidén de O, con superficies limpias de Cu ha

9
[36, 105, 162, 163]. La mayoria de

[162]

sido ampliamente estudiada
los trabajos se han realizado en monocristales de Cu(100)
¥ Cu(llO)[36’ 164], siendo el plano (111) el menos estudiado.
A partir de una recopilacidén de los datos més confiables podemos
concluir que la interaccidén de oxigeno con superficies de Cu
se caracteriza por presentar tres estados adsorbidos diferentes:

1. A bajas temperaturas y exposiciones de O2 ya 103 L,

el oxigeno se adsorbe en forma molecular, produciende =n incre-
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mento de FT cuya magnitud depende del plano cristalino de Cu.
Este comportamiento ha sido perfectamente reproducido en nuestro
sistema de medidas (ver Capitulo III phg. 94).

2. Cuando la capa adsorbida es calentada a temperatura
ambiente la adsorcién de oxigeno se convierte en disociativa,
formando estructuras bien ordenadas de &tomos de oxigeno en
la superficie, identificadas por LEED.

3. E1 tercer estado adsorbido tiene lugar con exposicio-
nes entre 103 y 106 L y temperaturas superiores a la ambiente.
Corresponde a una incorporacidén de 4tomos de oxigeno en la regidn
cercana a la superficie. En Cu(110) por ejemplo, este proceso
tiene una energia de activacidén de 18 kJ/mol y ocasiona un
fe9 = -0,10 eV[BG]. En superficies de Cu(l111l), el oxigeno no
es estrictamente incorporado .2n el metal, sino gue induce una
reconstruccidén de la superficie densamente empaquetada producien~
do pequefios desplazamientos de los &tomos de Cu, ubicéndose

[103 ), g1 cambio

los &tomos de oxigeno en la capa superficial
de FT medido en este caso es practicamente nulo. Recién cuando
la exposicidbén supera las 3 x 106 L, con presiones de hasta 50
Pa;a temperaturas superiores a 600 K se produce el crecimiento

del 6xido de Cu (I).

Tabla IV.10

Coeficiente de adherencia inicial de oxigeno de diferentes

superficies monocristalinas de Cu, a T = 300 K
Cu
(111) (100) (110)
1 x 1072 [ref. 163] 0,9 x 1072 [ref. 175] 0,17 [ref. 177]
3,0 x 1072 [ref. 176] 0,25 [ref. 36]

0,60 [ref. 106]

Como se manifestd en el capitulo IIT, pég.9| el cambio
de FT debido a la adsorcién de oxigeno, a una dada temperatura,
es muy sensible al tipc de plamo cristalino que expone la super-
ficie (ver tabla III.5 pdg. 95 ). La comparacién de los datos
AES en monocristales (110) (100)[36’ 162] (111)[103} demuestran
gue la adsorcidén de O2 en Cu(11l) produce wun cambio de FT muy
pequeno (£ + 15 mV). La cantidad total de oxigeno adsorbida
a saturacibn, estimada a partir de las sefiales AES de O y Cu
es aproximadamente el mismo (&€ = 0,5 MC) en los distintos planos.

Aunque en la superficie més empaquetada, (111), la saturaciédn
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se alcanza a una mayor exposicibén que en la (110) y (100). Esto
estéd de acuerdo con los valores de coeficientes de adherencia
del oxigeno en los diferentes planos cristalinos de Cu listados

en la tabla IV.10.

IV.7.1. CAMBIOS DE LA FUNCION TRABAJO POR LA ADSORCION
OXIGENO Y AGUA

La adsorcibén de oxigeno fue caracterizada por medidas
discontinuas de FT mientras que 1la superficie era expuesta a
un flujo constante de gas. En la tabla IV.11 se muestran 1los
cambios de FT producidos por adsorcidén de 02 a saturacibén en
peliculas recocidas a diferentes temperaturas, TR. En todos
los casos la exposicibébn de oxigeno se efectué a 77 K, excepto
en aquellas peliculas recocidas a TR = 473 K donde también se
dosd oxigeno a temperatura ambiente (adsorcién disociativa de

&
oxigeno).

Tabla IV.11
Cambios de la funcion trabaj>(Ae(F ) de peliculas de Cu, de-

bido a la adsorcidén de oxigeno

TR efleV] Exposicién e@(Oz) [eV]
[K] Previa a la exposicidn con O2 después de la
con O, [L] exposicidén con
02
77 K 4,40 900 a 77 K 5,05
298 K 4,62 800 a 77 K 5,09
473 X 4,04 900 a 77 K 4,08
" 4,96 15 a 298 K 4,97

Como se mencionara en el capitulo III, padgS4 la magni-
tud de les cambios de FT debidos a la adsorcidm de 02 son muy
sensibles a los diferentes estructuras superficiales de las pe-
liculas, resultantes del recocido a distintas TR. A su vez el
oxigeno preadsorbido afecta drasticamente la subsiguiente adsor-
cibn de HZO' En la figura IV.24 comc en l1la tabla IV.12 y 1IV,1i3
se muestira el efecto de la predosis de oxigeno en los cambios
de FT que acompafian a la adsorcidon de H,0. Tanto la pendiente
inicial como el maximo cambio de FT.difi;ren del medido durante
la adsorciébén de HZO sobre superficies de Cu limpias

Los cambios de FT a saturacibno, Aigf(HZO) son siempre

menores a los medidos en superficies libres de oxigeno.
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la pelicula (ver fig. IV.25). Los mayores cambios fueron obser-
vados en las peliculas recocidas a 77 K, aunque el aumento rela-

tivo no supera el 49/

28261

2.726+

533

£92

B3t

2626 k } = 3 3 1 1 g 1 l

Ll '

0 200 400 600 800 100 O 200 400 600 800 100

1218+ Exposicion de O [L]

Resistencia eléctrica —R [ Q1]

1.214 4

1.210 4 ; + r +
0 200 400 600 800 100

Exposicion de 0p[L]

Fig. IV.25. Cambios de RE de los depbsitos de Cu debido a la adsorcidon de
oxigeno a 77 K. Los depc')s:itos han sido previamente recocidos

a 77K (a), 298K (b) y 473K (c).

La adsorcidn de H,0 en superficies de Cu con oxigeno
predosado no produce cambios en RE, independientemente de 1la

TR del depésito

Iv.8. ESPECTROMETRIA DE MASA DE DESORCION TERMICA DEL SISTEMA

EZO + O2 COADSORBIDO

iv.8.1. COMPOSICION DE LA FASE GASEOSA EN FUNCION DE
LA TEMPERATURA

Los datos de desorcidén térmica indican que la quimica
superficial del H20 sobre superficies de Cu es muy sensible,

no sb6lo a la presencia de oxigeno en la superficie, si=o también



a sv concentracion. . La Fig. IV.26 muestra un espectro tipico de
desorcidén térmica para una superficie recocida a 77 K com un

predosaje de 900 L de 02.
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peliculaes de Cu iretadas exclusivamente con H,0 (ciclo 0 y 1).
e la compsracidn de los espectros, figs. IV. & v 26, surge
pue el corrimiento del pice & mayor ifemperatura es el resultado
del sumenioe copnsicerable de poblaciodn e un estsdo adsocrbdido
con mayor energis de wunién a la su
en forme de cola cwvando las peliculas recocides a TR = 77 K
son tratadas so6lo con HQO' Un cowmporitamiento similar es observa-
do en peliculas rtecocidas & temperatura ambiente (fig. IV.27).
§i bien se detectan trazas de HZO desde ~ 120 K, conformando
un pico estrecho, la desorcién de H,0 es spreciable hasta

n 320 K.
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En peliculas recocidas a 473 X dado que sus propiedadés
estructurales son estables & temperatura ambiente, el oxigeno
fue dosado a 77 K (adsorcidn molecular) y también a 298 X (adsor-
cibn disociativa).

La Figura IV.28 nuvestra el pico de desorcion de H,0

3 una pelicule recocida s 473 K ha sido expvesta a 900

cuando
L §e 02 a 77 XK. E1 pico sumamente estrecho, desarrolla un maximo
a 244,72 K y el ancho & wmedi alture no supera los 11 K. La
desorciton masiva de agua se extiende desde 230 hastza 280 K.

Con el objeto de establecer una pequefiza CODCentracibdn
, a - . . - &
de &tomos de oxigeno en la superficie previo a la adsorciodn

I

agua, se efectud una exposicibém de sbélo 15L de 02 a 298 K.

de

Le adsorcibon disociativa del oxigeno a esa temperatura, en umna
pelicula recocida a 473 K (temperatura igual a la maxima alcan-
zada d te la termodesorcidén del ciclo O de todas las pelicu-
las de Cu) provee unz superficie comparable & 1la de aguellos
d

epbsites gue durante el ciclo O han activado la descomposicién
rcial del H,O. El espectrc resultante que muestra la Fig.

parc
I1V.2% es muy similar & los que presentan las peliculas pretrata-
7

das solamente con H,0 v recocidas inicialmente a TR, < 473 K.
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Esto se evidencia comparando el espectro de la Fig. IV.29
con el de la Fig. IV.22, curva I, ambos con un cubrimiento ini-~
cial de H20 seme jante (N0 = 1,04 x 1018 m—Z)‘ Se observa una
superposicidén praticamente total de ambos picos, con sus respec-
tivos miximos a igual temperatura (»v 265,5 K).

En l1a Tabla IV.14 se listan los datos caracteristicos
de los espectros de desorcion térmica de HZO desde superficies

con 02 preadsorbido.

Iv.8.2. EVOLUCION DE LA FUNCION TRABAJO DURANTE LA
TERMODESORCION

Cuando la exposicidén de oxigeno es elevada (900 L) y
a baja temperatura (77 K) las curvas de e?(T) vs T durante 1la
termodesorcién son similares, independientemente de la temperatu-
ra de recocide del depébésito de Cu (ver Fig. IV.26, 27 y 28).
La caracteristica més notable es la falta de un pico inverso.
El primer incremento posiblemente esté asociado a la atomizacién
del 02.

Tabla IV.14
Datos caracteristicos de los espectros de desorcidn térmica de

HZO desde superficies de Cu con oxigeno preadsorbido.

T Exposicién N x 10 -° P___(H,0) x 10° Tp
de O2 en © max
(K1 (L] [molec. de H,0.m 2] [Pa] (K]
77 9001 2,92 1,86 273
298 9001 2,46 3,46 208
473 9001 3,66 5,05 244 ,2
473 152 1,57 1,96 263,5

Exposicidén a 77 K

Exposicidon a 298 K

En el intervalo de temperaturas donde la movilidad del
H?O deja de ser restringida (150-180 K) se observa otro aumento
dé FT de n~ +0,15 eV, 1luego permanece constante describiendo
una meseta hasta 250-280 K, donde finalmente tieme lugar otro
incremento de FT dens +0,20 eV.

Aparentemente la falta de deteccidn de HZO en la fase
gaseosa durante el segundo incremento de FT indicaria la forma-
cidén de una especie fuertemente electronegativa en la superficie
(06- o} HOS_). El otro dncremento de FT es coincidente con la
desorcién de H,0 y la desaparicién de parte de estas especies

[
(por ejemplo OHY ) dado que los valores finales de FT después
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de la EMDT de la mayoria de las peliculas es muy similar a 4,94
e¥, valor de FT de una pelicula limpia de Cu cuyo TR = 473 K.
Cuando las superficies de Cu, recocidas a 473 X, han
sido expuestas a un flujo de 15 L de oxigeno a 298 K (formacidn
de una capa adsorbida de oxigeno atdémico), la FT describe el
comportamiento indicado en la Fig. IV.Z20. Entre 150 y 250 K
se desarrolla un amplio picec inverso (disminucidén de FT), simi-
lar al observadoe en peliculas de Cu tratadas con HZO' Cuando
la desorcion de agua es apreciable, FT aumenta hasta alcanzar
un valor de 5,30 eV. Este valor no es comiin en depbsitos de
Cu, habiéndose observado solo en aquellos recocides a TR = 77
K y cuya termodesorcién fue realizada a una velocidad de 20
K/ min. (ver secciém IV.3.4 pag. 150 ). Esta similitud sugiere
gque la interaccibn de HEO con superficies limpias o pretratadas
con H20 implica una descomposicibén parcial de H20 i1a cual produce
en la superficie especies dintermedias de reaccibén fuertemente
electronegativas. Ademés, la desaparici6on del minimo en FT
en peliculas predosadas con O, a baja temperatura y a saturacion,
sugeriria gque en este caso tiéne lugar en 1la superficie un meca-
nismo de disociacién del H20 diferente al caracteristico de

una superficie con Atomos de oxigeno (exposicibdn a 298 K).

Jv.8.3. EVOLUCION DE LA RESISTENCIA ELECTRICA DURANTE
LA TERMODESORCION DE SISTEMAS COADSORBIDOS
HZO + 02

Los cambios de RE durante la termodesorcidn de 0,0
+ 0, adsorbidos en peliculas recocidas a 77 K indican la influen-
ciahde estas especies en la reestructuracibén interna y elimina-
cibén de defectos de las peliculsas.

La figura 1IV.30 muvestra la variacidon de RE cen la
temperatura de una pelicula recocida a 77 K con 2,92 x 1018
molec. de H,)O/m2 adsorbidas después de una exposicidbn de 900
L de 07. L; pendiente positiva de RE con T, insinuada durante
el recocido en el sistema H20/Cu (ver fig. IV.14) aparece ahora
notablemente acentuada, debido a 1la presencia en la superficie
de elevadas concentraciones de oxigeno.

A una temperatura aproximada de 315 K, RE alcanza
un valor méximo para luego disminuir hasta/V 490 K. A esa tempe-
ratura (A2 315 K) FT describe un incremento durante la termodesor-

ciéon (ver pég. 15 ) el cual estd asociado a la desorcidn de

HZO'
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Fig. IV.30. Cambios de la resistencia eléctrica, R (+ =+ +) en funcién
de la temperatura durante la termodesorcion de No moléc. de
H20_, mn2 con una preexposicién de 900 L de 02. Se indica ademas
la dependencia con la temperatura de la presién parcial de H20

relativa a2l miximo (+ ... +), TR = 77 K.

Iv.9, ADSORCION DE O, SOBRE LAMINAS DELGADAS DE Cu POLICRISTA-
LINO ESTUDIADAS POR AES ¥ XPS

Con el objeto de dilucidar qué tipo de estado de oxida-
cidén se produce en superficies policristalinas de Cu se realizé
un analisis AES y XPS epn léminas delgadas de Cu, cuyo trata-
miento con O2 fue semejante al efectuado en peliculas de Cu.
Las léaminas de Cu de pureza 99,999%Z (Johnson Matthey, & ppm
de Ag vy CLque 1 ppm de Fe, Si y Mg) fueron analizadas previamente
con difraccién de Rayos X. Los espectros mostraron que los
plancs expuestos preferencialmente paralelos al sustrato son
el (100), (110) y (1i1). Desarrollandose los planos (100) y
(111) a expensas de los demés cuando son sometidos a un calenta-
miento prolongado hasta 673 K.

El tratamiento de 1as la&minas previo a la introduccidn
en la céamara de andlisis consistié en el electropulido com una
solucion 7 M de 4cido fosfbérico en agua durante 30 minutos.

Posteriormente se efectud un lavado exhaustive con acetona en

ultrasonido.



187

201-100
g ey .,i.. WWMW
Cu Cu Cu

dN [ ¥ &
dE

B Cu

c
200 " 200 - 800 800 1000

———— = Energia[eV]

Fig. IV.31. Espectro AES de lidminas delgadas de Cu sin tratamiento de limpie-

za previo, TM = 298 K.

El espectro AES de la muestra recién introducida en la camara indica
la presencia de C, S, Cl, O, en cantidades que practicamente emmascaran los
picos caracteristicos del Cu (ver fig. IV.31). Sin modificar la temperatura
se efectué durante 30 minutos el bombardeo de la superficie con iones Ar.
Dichos iones son producidos por impacto electrdnico sobre &tomos de Ar, que
inundan la cémara a una presién £ 1,5 x 10_3 Pa. los iones son acelera-
dos por 300 V hacia la muestra. Se resuelve entonces el espectro caracteris-
tico del Cu, pero con la presencia aGn de contaminantes (ver Fig. IV.32).
La superficie sufre un dafio por el bombardeo produciéndose también la incorpo-
racion de Atomos de Ar. Por lo tanto se efectud un recocido a 473 X para
inducir tanto la eliminacidén del daio como el Ar. Durante el calentamiento,
impurezas del volumen difunden haciz la superficie y en el espectro AES se
observé un aumento notable de a intensidad del pico de "C" cuya difusidm
ya es apreciable a 373 K. Lo mismo ocurre con el "S" a temperaturas superio-
res a 400 K. Por lo tanto efectuando conjuntsmente calentamientos sucesivos
hasta 673 K y bombardeo con Ar se obiuvieron superficies limpias de Cu con
menos de 1% de monocapa de "C". La Fi,. IV.33 muestra la variacion del miximo
de la sefial Auger del "C", durante estos tratamientos y la Fig. IV.34 el

espectro Auger caracteristico del Cu "limpio'.
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Fig. IV.32. Espectro AES después de 30 min de bombardeo con Ar a temperatura

ambiente

Cuando la superficie es expuesta a 900 L de oxigerno
a temperatura ambiente (298 K), en el espectro Auger es notorio
a 532 eV (energia de enlace) el pico XKLL caracteristico del
oxigeno (fig. IV.35). El calentamiento del sistema a 493 KX
produce uvna leve disminucidén de 1la intensidad del pico. El
analizador de masa cuadrupoclar no registré la desorcidén de oxi-
geno molecular (07) durante el calentamientc. Estos resultados
junto con los de %enndorf y co].tlﬁz} sungieren que por calenta-
miento del sistema 0O, adsorbido sobre Cu(100) se forme una fase de
oxigeno adsorbido muy estable. DBenndorf indicé gque en Cu(l00)
cubierts con 02 esta transformacidén estd acompanada por una
disminucidon de la intensidad del pico O-(KLL) y un aumento de
FT (v +0,3 eV) similar al gue hemos medido em peliculas tratadas
con O2 a 298 K y en sistemas HZO/Cu (TR = 77 K) termodescrbido
rapidamente (ver seccion IV.3.4),

Luego del calentamiento en presencia de, 027 la muestra
fve analizada mediante XPS con esta técnica y en base a corri-
mientos quimicos de la energia de union de los niveles internos
del Cu es posible determinar su estado de oxidacibén. La oxida-
cién del Cu en el interval o.de la monocapa crea la necesidad de
distinguir entre Cu(l) del CuzO y el Cu (II) del Cu0. La Fig.
1V.36a y b muestra los espectros XPS tipicos de las superficies

puras de Cu y Cu0 respectivamente; en la parte b de la figura
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Fig. IV.33. Evolucion en el tiempo del maximo de 1la sefial Auger del pico
de “C%". AB, durante el bombardeo con Ar a 278 K; BC, se inte-
rrumpe el bombardeo; CDh, calentamiente a 473 K; DE, bombardec
con Ar a 473 K: EF, calentamiento hasta 573 XK; FG, bombardeo

durante 10 min con &r a 573 XK.

se observa claramente la existencia de pices satétiles separados por 30,0
y 10,5 eV del pico pripmcipal 2 Ps /9 caracteristico del Cu(II). Estos picos
son interpretados geperalmente como debidos a excitaciones de transferencia
de carga que involucran transiciones desde el ligande a 1a banda d del metal,
los cwales no son posibles en el compuesto Cu20 con una configuracion de

capa cerrada 3 dlo.

La presencia de la especie CUZO en la superficie ha sido identificada
[165] [166]

por Joyner y por Braithwaite y col. , cuando una superficie de Cu
(100) es expuesta a s 500 Pade 02 y calentada a 520 K. Este 6xide de Cu
se caracteriza por la presencia de un pico en el especiro XPS a 915 eV.

Estos mismos autores han observado que cuando el oxigeno s6lo quimi-
sorbe en superficies de Cu{J00) no hay cambio en la forma de los picos de
Cu detectindose un pequefio corrimiento a mayor energia de unidn cuando el
cubrimiento de oxigenoc aumenta. En cambio, un estudic simulténeo con LEED,
indica que en 1la superficie ocurren diversas modificaciones. El diagrama
caracteristico de una superficie de Cu limpia (1 x 1) desaparece dando lugar

a estructuras propias del oxigeno quimisorbido. Finalmente se forma el dia-
@“@me
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('\E- x VE—) R 45° debido a 1la reconstruccibém de 1la superficie,
con el correspondiente desplazamiento de &tomos de Cu., Los
espectros XPS resultan insensibles a estos importantes cambios
en la estructura superficialn65’166], indicando s6lo un pequeio
corrimiento de energia de los picos caracteristicos de Cu puro.

Para detectar con mayor rvesolucibdbn la energia de unibn
de los niveles 2 Pi/g 7 2 P3/2 del Cu en las laminas analizadas
se midié el espectro XPS en un intervalo estrecho de energia.
La calibracibébn del espectrdmetro fue determinada por comparacidn
directa con la linea 4 f7/2 del Au (93, 90 eV) de una muestra
de metal macizo montado en contacto eléctrice con el Cu. En
¢l espectro XPS mostrado en la figura IV.37 se observa que las
energias de ambos picos de Cu después del tratamiento con oxigeno
sblo presentan un corrimiento pequefio a mayor energia respecto
del Cu puro (~ 0,45 eV para 2 Pgjg ¥ N 0,65 eV para 2 P1/2)'
En el espectro es evidente la ausencia de los picos satélites
caracteristices A y B (fig. IV.36.b). Por lo tanto las observa-
ciones XPS indican gue cuando las lé&minas delgadas de Cu poli-
cristalinoc o peliculas de Cu experimentan un sumento irreversible
de FT (ww 0,30 eV) debide al tratamiento con 02, HZO,o H?)+—02
conduce a un estado de oxigeno adsorbido muy estable, pero sin
llegar a la formacion de 6xidos de Cu.

La existencia de 6xidos de cobre (Cu,0 y CuQ) es factible
en base a un anédlisis termodinémico. Es mé;, resultados experi-

[36]

mentales indican que el o6xido CUZO creceréd epitaxialmente

sobre wuna superficie de Cu(l10) tbajo

-

ondiciones apropiadas
2L
-

\J}

de presidn y temperatura. Habraken y col. también estudiaron
la formacién de nficleos de o6xido en la superficie de Cu(110)
con presién de 0, de 5 x 1072 a 5 x 1072 Pa " a2 tempera-
turas entre 770 y 970 K. Si los resultazdos son analizados en
el contexto de nuestras condiciones de trabajo, es dable esperar
gue en el presente estudio no ha sido superado el cubrimiento
critico después del cual comienza la formacibén de nficleos de

6xido.

IV.10 MODELADGC DE LA ADSORCION DE AGUA EN SUPERFICIES DE Cu
CAMBIOS DE LA FUNCION TRABAJO A 77 K

IV.10.1 MECANICA CLASICA

Los cambics en FT debidos a 1la adsorcibém de H2_O a 77

K, expuestos en secciones precedentes ,(Fig. IV.2, 3, 4, 15 ¥
16), han sido dinterpretados con un modelo propuesto por Heras
[167]
3

col. en el cual 1las entidades adsorbidas forman una

doble capa inmbvil, estadisticamente construida, Asl las diferen-

cias en FT entre 1la superficie limpia y cubierta son atribuidas
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Fig. IV.36., Especitro XPS estandar de a) Cu puro y b) CuO.

a l1la redistribucibén espacial de cargas en la barrera dipolar
superficial. Esencialmente, este modelo se basa em la ecuacibn

clisica de Helmholz:
Aew - . i
ef =+ N,ul/go IV.5

donde el cambio en FT debido a la adsorcidén es proporcional

a la componente mnormal a la superficie del wmomento dipeolar

A

adsorbidas. El momento dipolar de la particula adsorbida gqueda

de 1la ﬁarticula adsorbida y N es el numero de particulas

determinado por el fuerte campo eléctrico polarizante de 1la

superficie, segin la expresiébn:
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Fig. IV.38. Diagrama de dipolos puntuales adsorbidos, sus imégenes Yy esquema

. L
de las interacciones tenidas en cuenta en la evaluacion del

campo total que afecta a la part{cula adsorbida,
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My o= /40 +o £ E IV.6

donde A, es la componente normal a la superficie del momento
dipolar permanente de 1la entidad adsorbida (si lo tieme); o(a
es su polarizabilidad y éb la permitividad del vacio.

El campo total E actuante sobre la particula absorbida
involucra: a) el campo eléctrico superficial fuerte y de corto

alcance E b) el campo despolarizante surgido de la interac-

‘nl;
cidén lateral entre los dipolos adsorbidos, Edl; c) el campo
creado por las imégenes de ambos, el dipolo adsorbido Edz y
los dipolos vecinos al seleccionado, Eis (ver fig. 1IV.38).

Por lo tanto:

E =E + E + E

a1 + Ed Iv.7

d2 3

Una expresi6on muy @til que nos permite predecir 1los
cambios en FT con el incremento del cubrimiento® , se obtiene
reemplazando en la ecuacién IV.6 el campo eléctrico E por cada
uno de los campos eléctricos indicadosen la ecuacidén IV.7,evalua-
dos en base a 1la electrostatica clésica{167]. Reemplazando
My de 1la ecuacién IV.5 por su expresidén IV.6, la ecuacidn de

Helmholtz modificada toma la siguiente forma:
iv.s

| + p
@(N)Y\S(aaeoEn1 po)

S) a8y 3/2 2 1/2
. {1 . aa[m L - O374)3/8y 32 (o to, 80,87 (3/0) Y NS)]}

T 83 4y

.

donde 0; = 11,034, UE = 1,503 y ¢, = 4,782 son valores obtenidos
a través de sumatorias sobre un infinite conjunto de dipolos
adsorhjdosi15?], N, es el nimero de sitios de adsorcidn por
unidad de Area superficial; & (N) = N/NS; y p es la distancia
desde el dipolo al plano imagen.

Reordenando la ecuacion IV.4:

O(N)(Ae'\{))_] - £o [D + Ae(N)] Iv.9
N

s

donde A

(oca/!nr> (3/4)3/41\153/2[0—0 + rl - 80’2(52(3/4)1/2NS] IV.10

o
i

3 _
(1 - /(16T ) IV.11

7\=}LJ+O(EE IV.12

a o nl
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Solamente cuando la adsorcidon es molecular el sistema
obedece la ecuacidén IV.9 y el gréafico de Q(N).(Ae?’)ﬂl vs E(N)
da una linea recta. En otras superficies metalicas (Fe[7],
Co[167] v Ni[7}) se observaron desviaciones de la 1lipnealidad,
las cuales son mayores a medida que la descomposicidén del agua
es mayor. Para el caso del Cu el ajuste de los datos experimen-
tales segin ecuacién IV.9 sd6leo dea una linea recta cuando el
agua se adsorbe en peliculas recocidas a TR = 196 K. Tal repre-
sentacidén se idindica en la figura IV.39 para una pelicula de
Cu recocida a 196 K. En la parte a se muestran los cambios

de FT experimentales y los celculados segfin ecuacibén IV.9, en

funcidn del cubrimiento superficial.

d
';0.6*' ‘/Q/‘;,-——i +
=
= 04
<
i
TR =196 K
0.2
€%=4.53 eV
|
b
-20
>
<
S§
-3}
§~1O~/”/

Fig. IV.39, a) Cambios de la funcidn de trabajo de peliculas de Cu recocidas
a 196 X debido a la adsorcion de HEO a 77 K, Con {o) se repre-
sentan los datocs experimentales y con (+) los calculados por

*+ - . .
la ecvacion IV.8, seoun el mejor ajuste alcanzado con

-30 3 .
. = 1,32 10 m vy }5= 350 pm. Los parametros o{e M4 f:, son

(=

independientes del cubrimiente. b)) Cambios de FT experimentales
para una pelicula recocicda a 196 K, expresados segﬁn la ecuacion

Iiv.c.

Para determinar el intervalo de valores en el cual 1los

parémetros'ﬂé v ﬁ satisfacen las condiciones del modelo, asumi-
mos NS = 7 x 1018 m_z y el —campo superficial promedio

1681 .
Enl = 8,6 108 V/m, valor estimado por Hall["6 ° a partir del

cambio en el potencial superficial y polarizabilidad de gases

- « £
adsorbidos. Reemplazando estos valores en la ecuacidn IV.O
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obtenemos el siguiente cuadro de valores:

Sistema H,0/Cu (TR = 196 K) Sistema H,0/Cu (TR = 373 K)
97x10730 w3 < o < 300x10730 1 166x10739 1 < o < 196x107°0 3
300x10°12 < & < 420x107 %2 350x10° 2 m < B < 370x107 2

A partir de 1la evaluacidn explicita de los campos que
afectan el valor de FT (ecuacibén 1IV.7) es posible determinar
la dependencia funcional de cada uno de ellos con el cubrimiento
y con la distancia del dipoleo adscrbido al plano imagenfﬁ
En la figura IV.40 se observan estas dependencias. Los campos

imdgenes E v Ed3 varian significativamente con el cubrimiento

(fig. IV.égéei y c). Ambos son méas sensibles al parémetroﬁque
2l campe creado por las dinteracciones laterales Ed] (fig.
IV.40.b).

En el czmpo imagen EdZ l1a idinfluencia del cubrimiento

es mas pronunciada a peguefia distancia de la superficie, mientras

que EdB se comporta en forma opuesta.

1
|

> 2 E b
= 1 o Ed, > Or
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Fig. IV.40. Dependencia con el cubrimiento de los diferentes campos presentes en la superficie.
a) Edz' campo surgido de la propia imagen; bl Edl . campo creade por todos los dipo—

los puntuales vecinos al seleccionado; c) Ed3' campo creado por las i}régenes de

los dipolos vecinos; d) es el cempo total en la particula adsorbida. Ias

E ¢
total
diferentes curvas fueron obtenidas con los siguientes valores de {"J : + 300 pm o

320 pn, © 350, & 400 nmy o 420 me
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La variacion del campo eléctrico total en la particula
adsorbida se indica en la figura IV.40d, en la regién cercana
a la superficie (300-350 pm) se observa una disminucién abrupta
a bajos cubrimientos (1-2 décimas de monocapa) mientras que
a mayor & , el campo converge a un valor de saturacidém. La figu-
ra 1V.41a muestra la dependencia del campo total en funcidén de
la distancia a la superficie (calculado a €= 0,5). Es importan-
te observar gque esta dependencia evalvada a partir de datos
experimentales estd de acuerdec con los fundamentos bésicos de

la adsorcidén dando uma curva del tipo Lennard-Jones.

30~
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Fig. IV.41 a) El campo total en la part{c.ula adsorbida como funcidn de su distancia & la superfi-
cie, alculada para € = 0,5, b) Momento dipolar de la nolécula de 820 adsarbida
como funcion del cubrimiento ; cwva 1 tama en cuenta el campo superficial efectivo
y su caupo imagen (no se tiene en cuenta la interaccion lateral); curva 2 solo

afectadc por interacciones laterales; curva 3 toma en cuenta todos lus campos.
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A través del modelo se ha podido determinar el momento
dipolar normal a 1la superficie‘nl de la molécula de agua y su
variacién con el cubrimiento (ver figura IV.41.b curva 3).
Para todos los (:ubrimientol;t.il‘_L es siempre menor al momento dipolar
de la molécula libre (/&) = 6,133 x 10_30

se incluye en el calculo la interaccidn lateral de los dipolos

Cm). Ademas, si no

adsorbidos ni sus campos imagen, el momento dipolar perpenﬁicular
@& la superficie de la particula adsorbida no depende del cubri-
miento {(curva 1). E1 valor calculado de)ui {curva 3) es siempre
mayor al evaluado considerando s6lo las interacciones laterales

(curva 2).
Iv.10.2. MECANICA CUANTICA

La interaccidon de agua con superficies metAlicas también
se ha modelado en base a la teoria de orbitales moleculares
(OM), dentro del contexto de la mecénica cuantica. La quimisor-
ciétn de especies (HZO) en sitios activos, es un proceso fuerte-
mente localizado, el cual justifica su estudio a partir de las
propiedades electrdnicas de pequefias agrupaciones metédlicas
("cluster") y su variacidn por la adsorcibén. Ademéds en peliculas
policristalinas, debido a la existencia de una elevada concentra-
cioén de defectos puntuales, lineales y planares existe una perio-
dicidad de corto alcance. Por 1o tanto, el uso de agrupaciones
reducidas de 4tomos es apropiado.

Por ella no es sorprendente gque wuna amplia variedad
de métodos de OM se han wutilizado para describir diferentes

!

fenbmenos en superficies solidas. Por ejemplo EHT'IJ/‘ (Extended
- | 1
Hickel Theory), CNpotl703
Overlap), SCF~X—SW[171]
[169]

(Complete Neglect of Differential
(self-consistent-field-X scattered-wave),
ab dipitio etc.

En este trabajo se empled el método semiempirice CNDO,
el cual comparado con métodos ab initio emplea una representa-
cibén mas adecuada de los posibles adsorbentes y tienmen la ventaja
de la consideracidn explicita de la interaccibn electrén-electrén
en el Hamiltoniano comparsdo con el método EHT usado frecuente-
mente. FEstas interacciones tienden a controlar la transferencia

de carga y conducen a curvas de energia de unibén en funcidn

de la distancia que son fisicamente razonables.
[172]

4

Este método fue desarrolade por PFople y col.
es una simplificacidn de las ecuaciones exactas de Hartree~Foch
para moléculas. En este procedimiento se desprecian pequefios
téruinos de cédlculo complejo, que influencian poco en la energia

total. Segiin el procedimiento de Hartree-Fock, 1a funcibdn de
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Fig. IV.42, Repzesentacién de un sitio de adsorcidn del plano (100) de Cu.
Las distancias corresponden a las del metal macizo. 2 se define

como la distancia de egquilibric del HZO a la superficie.

onda del sistema Y es tomada como un determinante de Slater y el Hamiltoniano

del sistema es:

T * Z, 2
MH = {. ___., ?'_2 - E A ]* ->Z' 81/}";’;_
e iv.1i3

donde ZA es la carga sobre el &atomo Aj es la distancia

T.
iA
del Atomc A al electrdn 1i; T es la distancia entre Jlos elec-
v - 2 2 g £ - F -
trones i, j; y —-h'¥< i/2m es el operador de energia cinética.

La solucién de la ecuacidn de Shrodinger:
HY = E¥ donde Y= B, s C.. ¢ IvV.14

se obtiene a través de la variacién de los coeficientes Cij
hasta determinar el minimo de energia. Las funciones de onda
‘l‘i son los OA (orbitales atbmicos) de los &tomos que forman
el "cluster" y Cij la proporcidén con que contribuye cada OA
a la funcidén de onda de cada OM. La ecuacibén secular deducida

es:
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uv 1 uv v1i

E(F - ES ) C. =0 i = 1,2, ..., n IV.15

La forma explicita de los elementos de matriz es compli-
cada por lo gque no seran detalladas aqui[172]. Estos términos
contemplan integrales complejas por lo que su solucidén total
sdélo se ‘han . alcanzado en el caso de wmoléculas pequehas.
En 1la aproximacidom CNDO los términos Qi’ %j que aparecen en
las integrales se multiplican por el delta de Kronecker, simpli=-
ficando en gran medida el célculo integral. Ademés, se introduce
una constante impiria para cada Atomo (BA) en los elementos
no diagonales de la matriz mientras que en los elementos diagona-
les se utiliza la similitud de términos moleculares con atdmicos
para introducir informacibén atdémica experimental. Es interesan-
te el criterio fisico que guia las aproximaciones efectuadas,

s [172]
pero por su extension no se detallan en este texto .

Tabla IV.15
Exponentes orbitales utilizados en el cédlculo de los diagramas
de energia de los OM de ios "cluster"” HzO/Cun,
H20/N1n y HZO/Fen

Exponente orbital

Cu Fe Ni H 0
3d 4,4002 3.7266 4.1800 = -
4s 1.4606 1.3585 1.4300 - -
4p 1.4606 1.3585 1.4300 - =
ls - - - 1.2000 -
Zs - - - - 2.2750
2p - - - - 2.2750

La energia total del sistema se calcula por una expre-
sibn que toma en cuenta explicitamente 1a repulsién electrdn-

electrén y la nucleo-niicleo.

10.2.a. Detalles del sistema, parémetrcs v métodos

de calculo

Biésicamente el método empleado es wuna modificacidn
del CNDO originmal propuesta por Baetzold[]73} gue amplia 1la
aplicacién de este cAlculo a elementos de mayor niumero atbmico
(por ejemplo, el Cu). Las modificaciones consisten en tratar

14 1" " 11

a los orbitales "d" en forma independiente de los "s™ y "p

asignédndoles un diferente exponente orbital.
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Para una comparacidén de 1los resultados obtenidos en
el sistema HZO/Cun se efectuaron célculos similares en sistemas
del tipo H20/Fen y HZO/Nin (donde n = 4,5).

Los conjuntos de orbitales base empleados fueron para
el H,0, 0: 2s, 2p elH: 1s; para los metales Cu, Fe y Ni: 34,
Ls yhép. Los eletrones de las capas internas son tratados como
parte de uvn "carozo" no polarizable cuyas propiedades dependen
de 1la parametrizacidn utilizada. En la tabla 1IV,15 se listan
los exponentes orbitales empleados para cada 4tomo.

Todos los calculos fueron realizados con una configura-
cion de capa cerrada para el Atomo metidlico. Dado que nuestro
principal interés reside en las energias del estado base y la
geometria, mAs que en las propiedades magnéticas, las cuales
podrian requerir una configuracibén de capa abierta. Las distan-
cias de equilibrio al vecino més préximo para los atomos en
cada "cluster" empleadas en el célculo fueron Cu (255 pm), Fe
(249 pm) y Ni (248 pm). E1 éngulo H-0O-H y la longitud del enlace

OH fueron tomados come 104,5°y 100 pm respectivamente.

10.2.b. Resultados y discusién

Con respecto a la disposicidén del asgua sobre el
I g
"cluster" metalico, se determinbé que la energla total del siste-
£ - - - -
ma varia significativamente con las coordenadas de Jlos tres
Adtomos de la molécula en relacidén a la superficie, siendo la
& - , - - £ £
minima energia una orientacion con el oxigeno sobre el metal
y el planoc de la molécula perpendicular a la superficie. La
configuracidn utilizada se muestra en la figura IV.42.

Con el objeto de discutir la unidn HZO/metal se obtuvie-
ron los diagramas de niveles de energia de los "clusters" con
y sin la molécula de agua adsorbida. En ellos, cada OM es desig-
nade de acuerdo con las contribuciones por parte de los
orbitales atémicos s, p o d (ver figuras IV.43 y 1IV.44). E1
nivel de Fermi separa los niveles ocupados de 1los vacantes.
La estructura electrénica de cada agrupacidn se caracteriza
por un conjunto de niveles"d" escasamente espaciados y rodeados
por niveles sp o hibridos spd. Estos resultados son coinciden-

[174] .
tes c¢on los de Messmer y otros para agrupaciones mayores
de Ni, Pd y Pt. Si consideramos los orbitales de caracter sp
como precursores de la banda sp en el metal macizo, en los agre-
gados de &tomos estudiados encontramos que la banda "d" estd
solapada por la banda sp como en el metal macizo.

Los niveles de energia més profundos son predominante-—
mente de caridcter "s" para el caso del Ni y Cu mientras gque

en el Fe se observa una hibridizacibn spd.
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a b c
‘% Cu, (HX) Cuy, HZO
- . o
“fm— -

I

I

.40-

Fig. IV.43. Diagrama de niveles de energia de corbitales moleculares para
el sistema HZO/Cu :a) para el "“cluster" metdlico sin agua
adsorbida; b} para el complejec metalico adsorbido, "cluster"
metilico mas una moléecula de agua; c) orbitales moleculares

del agua libre. Mas detalles en el texto.

Los diagramas de niveles de energia para los "clusters™
con una molécula de agua adsorbida, presentan un desplazamiento
hacia menores energias con respecto al sistema aislado. La
unidén del agua molecular a la agrupacidn surge del solapamiento
de los orbitales 1b], Ba} v lbz del agua con los orbitales cerca-
nos a la parte inferior de la banda "d" y los "sp”. En el caso
del Fe (ver figura TV.44) se observa un corrimiento a menor
energia de varios eV pars estos orbitales. Por el contrario,
en el caso del Cu y Ni sb6lo hay una leve estabilizacidn, 1lo

que estd de acuerdo con la menor reactividad observada experimen-

talmente.
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Fig. IV.44. Diagrama de niveles de energia de OM para el sistema H20/Fe

Con un analisis poblacional de Mulliken es posible
calcular; a partir de la funcidén de onda que caracteriza a cada
uno de los sistemas, la densidad de carga sobre los dtomos en
el "cluster”. En todos los casos investigados, la unibén adsorba-
to-adsorbente va acompahado por una neta transferencia de carga
desde el agua a niveles desocupados del metal (ver tabla IV.16),
como resultado de las posiciones energéticas relativas de 1los
OM del adsorbato y del "cluster” metdlico. La redistribucién
de cargas en el sistema adsorbido, produce importantes cambios
en los o6rdenes de unidén efectiva entre los Atomos del agua y
a su vez establece un solapamiento entre ésta y los OM del metal.
Teniendo en cuenta que el cambio de FT durante la adsorcion
corresponde a una modificacidén en el momento dipolar superficial
efectivo, una distribucibén con exceso de carga positiva sobre
el ente adsorbido causard una disminucidén de FT. Para los agre-
gados estudiados la transferencia de carga disminuye en el orden
Fe > Ni > Cu en perfecto acuerdo en magnitud y sentido con los

cambios de FT medidos durante la adsorcidn de H20 en las peliculas

de Cu, Fe y Ni,.
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Tabla IV.16

Transferencia de carga para los diferentes sistemas estudiados

H20 Fe Ni Cu
Libre
0 8,2704 77,7143 8,2000 8,2360.
H 0,8648 0,8700 00,8500 00,8390
A carga metal - 0,5457 00,1000 0,0860

IV.1i. DISCUSION

IV.11.1. ADSORCION MOLECULAR DE H20

Todos 1los resultados experimentales indican que a 77
K el HZO adsorbe molecularmente sobre peliculas rugosas de Cu
recocidas a diferente TR. A excepcidén de los depdsitos porosos

donde el Ae‘?es cero, la adsorcién de H, O disminuye monétonamen-

te la funcidn trabajo en todas las peiﬁculas estudiadas, hasta
alcanzar un valor de saturacibén. Este comportamiento observado
en diferentes metales es tipico de una adsorcidén a través del
oxigeno donde el H20 no pierde su identidad molecular. Los
pequefios cambios registrados en la resistencia eléctrica de las
peliculas (£ 3%.) durante la adsorcidbn de H, 0, indican una débil
perturbacidén de 1los electrones de condugﬁién compatible con
una adsorcidn molecular del H20° Al respecto, Sass vy col.[106]
a partir de determinaciones simulténeas de UPS y FT, confirman
la adsorcidn molecular del HZO en Cu(l10) a 100X, observando
que junto con la disminucidn monbdtona de FT el sistema presenta
un espectro UPS con tres picos correspondientes a los tres orbi-
tales moleculares caracteristicos del HZO adsorbida.

Nuestros resultados tebricos (seccidn IV,10. pig. 198 )
acerca de 1la interaccidén del agua con pequefios “clusters”" de
Cu también sugieren una adsorcién molecular del agua. El1 pequeilo
corrimiento a menor energia de los orbitales moleculares del
H20 calculados durante la adsorcibén, son propios de una interac-
cién débil adsorbato-sustrato. La escasa transferencia de carga
neta del agua hacia el metal que caracteriza al sistema adsorbido
indica que los 6rdenes de unidén efectivos de la molécula adsorbi-
da préacticamente son equivalentes a los de 1la molécula 1libre.
Por el contrario, el mismo tratamiento aplicado al sistema HZO/Fe
vimos que conduce a un diagrama de niveles de energia donde
los orbitales moleculares del HZO experimentan un notable corri-

,miento a menor energia. La unién del agua al "cluster"” de Fe



es acompafiada por una neta donacién de carga del Hlﬁ al metal,
que altera considerablemente los érderes de unidén cfectivos
de la molécula adsorbida. Por lo tanto, en superficies de Fe,
en oposicibén a lo que ocurre en Cu, la descomposicién del HEO
es factibdle afin a bajas temperaturag.

A partir de los cambios de FT vs N(H,0) se calculd en

forma aproximada la componente normal del momento dipolar de
la molécula de HEO adsorbida, ;ﬁL' Independientemente de 1la
temperatura de recocido de la pelicula de Cu, el valor de }{l
resultd siempre menor a3l de la molécula libre, por lo tanto,
el eje molecular del agua estid necesariamente inclinado respecto
de la normal a 1la superficie. La evaluacibén més exacta de
”l utilizando un tratamiento meclnico clédsico (seccidbén IV, péag.
191)indica que el momento dipolar de la molécula de agua adsorbi-~
da depende del cubrimiento, siendo el valor calculado, siempre
menor al de la molécula libre.

En acuerdo con nuestres resultados experimentales ¥y
col.{126]

dngulo de 57° entre el eje molecular del agua y la perpendicular

tedbricos, Andersson y estimaron de medidas EELS un
a la superficie de un monocristal de Cu(l00). Esta inclinaciédn
de la molécula fue interpretada como una consecuencia de las
fuertes wuniones *intermoleculares tipicas del agua, las cuales
se manifiestan alin en presencia de la superficie metilica,.

Si bien el parimetro de red del Cu (361 pm) favorece
el crecimiento epitaxial de una estructura de agua bien ordenada,
tipo hielo[106' 121], la elevada rugosidad presente en nuestros
depbsitos de Cu evita que las estructuras ordenadas sean estric-
tamente conmensurables con el sustrato. Este efecto se¢ pone
de manifiestc en mayor grado en los depbésitos de Cu recocidos
a menor TR, los que requirieron un elevado n(mero de moléculas
de agua para saturar el valor de FT. Como manifestaramos en
la seccibén IV.1 pég. 120, determinaciones conjuntas de ESDIAD
y FT han demostrado que 1a necesidad de un elevado cubrimiento
de moléculas de H,0 para alcanzar la saturacién de FT estd aso-
ciada a la formacién de "parches” de multicapas de H,0 antes
de que se complete la bicapa correspondiente a la estructura
ordenada (ver Fig. 1IV.1, pég. 118). Un similar comportamiento
de FT junte con diagramas ESDIAD que confirman este mecanismo
de crecimiento de las primeras capas de agua ha sido observado

en superficies escalonadas de pel134]

aunque presentan una rugo-

sidad atdmica que todavia es menor a la propia de nuestros depbd-
sitos.

El calentamiento de la capa adsorbida hasta A/ 150-180K,

durante la termodesorcidn, independientemente del <cubrimiento

tinicial de H20, produce una notable disminucidén de FT, préximo

a la deteccidn de las primeras trazas de HZO en la fase gaseosa
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{ver seccibén IV.3 vy IV.6, phg. 137y 160 respectivamente). Si te-
mos en cuenta que a 77 K la difusidén superficial del agua
estd muy restringida e impide 1la formacidn de una estructura
ordenada (energéticamente favorecida); el aumento de la temperatu-
ra conduciria primeramente a la formacibn irreversible de una
capa de H,0 polimérica donde la molécula queda ligada a sitios
energéticé&ente ma§ favorables dando lugar a una capa de hielo
estabilizada por las fuertes interacciones laterales. Esta rees-—
tructuracién, de la capa adsorbida es responsable, al menos en
parte, de la notoria disminucidn de FT registrada antes o en
el comienzo del pico de adsorcidn de H20 (dependiendo de TR
de la pelicula). La irreversibilidad de este procesoc fue experi-
mentalmente constatada, reenfriando el sistema a 77 K4 luego
de sobrepasado el wminimo de FT: éste no se volvid a observar
al proceder al calentamiento.

En superficies monocristalinas, también hay evidencia
experimental que en este intervalo de temperaturas ocurre la

In»n
formacidén de estructuras ordenadas de H,0 (Ru(0001)'7? 1291,

Re(OOOl)[13A]). En especial Sass vy col.Ila&}, durante la termo-
desorcidn de agua desde superficies de Cu(l10), han observado
un pequefio minimo en FT entre 110 y 150 K, previo a la desorcibn
de H20. Por el contrario Benndorf y otros{1391 con medidas
UPS, FT, TDS y ELS indican que el agua adsorbida en Ni(110),
ain a bajos cubrimientos y temperaturas posee un ordenamiento
con asociaciones por puente de hidrdgeno. Al ser calentada
esta capa adsorbida ya estructurada, FT no presenta ningtin mini-
mo, experimentando sdlo dos puntos de inflexidn a 230 y 270K
coincidentes con los méAximos de velocidad de desorcidn de H,O0.
La profundidad del minimo en FT detectado en pelgculas
de Cu es siempre més pronunciado que en monocristalesiioﬁ’ 157].
Aparentemente la mayor rugosidad, propia de los depdsitos condu~
ce a una heterogeneidad superficial que si bien provee de sitios
de adsorcibén con mayor coordinacién y por lo tanto, més estables
‘requieren de la difusibén hacia ellos de las moléculas de HZO
adsorbidas para poder estructurar el hielo cristalino. La depen-
dencia de FT con la temperatura durante la termodesorcién de
H,O0 en superficies de Cu(l100), Cu(l10) y Cu(1l10) con rugosidad

[157] también manifiestan esta tendencia. La FT describe

inducida
un pequefio minimo s6lo en las superficies mis "abiertas™ (110)
y (110) rugosa, a diferencia de lo observado en (100) donde
no aparece ningdn minimo de FT,.

De 1la exposicidn previa de 1los datos experimentales
es evidente que la guimica superficial del HZO en Cu es muy
sensible no sb6lo a la presencia de oxigeno en la superficie,
sino también a su concentracidn (ver seccibén IV.7 pég. 174),
Cuando previamente a la adsorcibn de H20 los depdsitos han sido

expuestos a un flujo de oxfigeno a saturacidn, independientemente
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de la TR, la funcién trabajo no experimenta ninguna disminucién
durante la termodesorcibn. Por el contrario, a menores exposi-
ciones de oxigeno (~ 15L), FT describe un amplioc minimo previo
a la desorcidn de HZO (ver fig. IV.29 ). Este comportamiento
sugiere que la saturacibén de la superficie con oxigeno inhibe
la reestructuracidn del H20, mientras que pequeilas concentracio-
nes la favorece,

Como sefialdramos en la seccidén IV.1l, el oxigeno influen-
cia notoriamente el ordenamiento del HZO en la superficie.
En Ru(OOOI){3} el oxigeno preadsorbido evita la formacidn de
la bicapa de H,O. La influencia de cada Atomo de oxigeno se

’ . L3 106 N .
extiende a varias moléculas de H,0 (m 8)'7° ’)]. Medidas de

IR[130]

de "clusters" de H,0 con uniones tipo puente de hidrbgeno en

Ru(001). En Ni(111) sin embargo, pequeilas trazas de oxigeno

inducen la reestructuracidn del H?O adsorbida[llsl.

también dindican que el oxigeno no permite la formacidn

IV.11.2. ADSORCION DISOCIATIVA DEL H20

Los pricipales resultados de la interaccién del H,0

o

y H

puestos de manifliesto durante la EMDT estdn estrechamente rela-

2O + O2 con superficies de Cu, dindican que diversos factores

cionados con la reactividad de 1las peliculas de Cu frente al
HZO'

El esquema propuesto para su interpretacidén' es el si-
guiente; El agua molecular en la superficie a 77 K forma parte
de una capa adsorbida desordenada que se caracteriza por 1la
presencia de agregados de moléculas o "parches" con interaccio-
nes del tipo puente de hidrégeno, pero que en conjunto nc alcan-
zan a formar una bicapa completa o estructura similar, bien
ordenada. Como es bien conocido, las moléculas de'HzO adquieren
una elevada movilidad en la superficie para T superiores a 140
K[2’3] por lo tanto es de suponer que prdéximo a esa temperatura
se activan dos procescos simultédneos: 1) un ordenamiento de
la capa adsorbida donde el H20 difunde hacia sitios mis estables
que proveen una mayor coordinacidn con el metal y una méds intensa
interaccién adsorbato-adsorbente y 2) la desorcidn de H,0 molecu-~
lar, antes de que la disociacidén tenga lugar. Sdélo las molécu-
las débilmente unidas al metal desorben en el intervalo de tempe--
raturas de 150 a 180 K, =2in evidencia de descomposicidn. Parale-
lamente, 1la difusibén de las especies adsorbidas a sitios con
mayor interaccibdn, provee un nuevo estado adsorbido que conduciré
a un diferente mecanismo de desorcidén del H,0, que involucra
la disociacibén de la molécula. Un mecuniomé similar por el

‘*cual las especies adsorbidas difunden en la superf{ie hacia zonas



de mayor estabilidad, es conocido en la literatura como

571
n[157] y ha sido puesto de manifiesto en muchos proce-

"spillover
sos cataliticos.

La redistribucién de la capa adsorbida produce una per-
turbacidén del potencial superficial de manera tal que en algunos
depdsitos, la disminucién de FT préacticamente duplica la dismi-
nucibdn observada durante la adsorciédn.

Fn consecuencia, durante la termodesorcibén tiene Jugar
una transicidn desde una adzorcidn molecular de H,0 (a 77K)
a una disociativa activada térmicamente. La fase molecular
actia como precursor en la formacidén de un cstade unide mas
fuertemente a la superficie, el cual conduce a la disociacidn
de la molécula. E1 diagrama de energia potencial de la molécula
de agua cercana a la superficie (Fig. I.6, pag. 16) describe
cualitativamente este proceso. La adsorcidn molecular se carac-
teriza por un estado débilmente unido a la superficie cominmente
no activado, por lo que procede répidamente a baja temperatura.
Al incrementar l1la energia térmica, durante la termodesorcidn,
se crea un estado fuertemente quimisorbido que implica la diso-
ciacidon de 1la molécula. La energia de activacién para esta
transicién E*, depende de la interaccidn entre el H,0 y 1la es-
tructura particular de la pelicula de Cu.

Teniendo en cuenta que 1las caracteristicas del EMDT
dependen marcadamente de la TR del depdsito, el valor de 1la
energia de activacibén E¥ estari determinada por la ene¢rgia reque-
rida en: a) el mecanismo de disociacidn propiamente dicho ¥y
b) la difusidn del H20 adsorbida a un sitid activo cuya configu-
racidén sea apropiada para la discciacibn.

los distintos defectos estructurales presentes en los
depdsitos tienen aparentemente pequefia influencia en el punto
(a), sdlo es importante su concentraciédn relativa. Respecto
al proceso mencionado en (b)), cldlculos tedricos realizados por
Andersson[l?a] para la adsorcidén de H,0 en Pt(111) y Fe(100)
han indicado que son de suma importancia en la determinacidn
de la barrera de activacidn.

Esta interpretacion podria explicar la dependencia de
la profundidad del minimo de FT y el corrimiento en el eje de
las temperaturas como también el diferente grado de disociacidn
del H2O en las peliculas recocidas a diferente TR. Aparentemen-
te laenergia requerida para asumir la configuracién adecuada
para la disociacidn es mucho menor en superficies rugosas
( «TR) que en peliculas texturadas (TR = 473 K).

Este tipo de interaccidn, caracterizade por dos formas
de adsorcidén competitivas {(molecular y disociativa)}, hLa sido
también observada cuando el metanol condensa por debajo de 140
K en superficies de Pt(lll){l791
do es estable hasta V160 X, a mayor temperatura desorbe simulta-

. Bl estado déhilmente adsorbi-
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neamente en forma molecular y disociativa, dingresando I y CO

3 [179]
en la fase gaseosa. El autor’ 4

estima que un 10%Z de monocapa
se disocia mientras que el 907 sc¢ adsorbe en forma ._rreversible
y desorbe como metanol.

Por 1o tanto proponemos que durante el calentamiento
de la capa de agua adsorbida tienen lugar las siguientes reaccio-
nes:

1. Adsorcidn-desorcidn reversible del H,0

Cuf(77 X) cu(180K)
H20 - H20 ds > HZO Iv.16
€ adsorcién B desorcidn 8
2. Disociacidn activada de HZO
cul(77 x) 150 - 170 K
W S z
H20g HZOads HOadS + Hads Iv.,17
s. 250 - 300 K
2H0ads » Hzog + Oads IV.18

La disociacidén parcial de 1la molécula de HzO implica
la ocurrencia simultdnea de las reacciones IV.16 y IV.17. La
desorcién segin la ecuacibén IV,16 deja inalterada la superficie
dado que el agua no ha perdido su identidad molecular durante
toda la termodesorcidn. En el segundo mecanismo la recombina-
cién de las especies OH 6= ademis - de desorber H,0 .conducen a
una determinada concentracibén de oxigeno en 1a ;ﬁperficie que
es firmemente adsorbido. ’

Si bien hemos planteado el camino de 1a hidroxilacidn
y deshidroxilacidén de la superficie para la adsorcidbn~disociacidn
y desorcién de H,0, debemos evaluar la probabilidad de ocurren-

cia de otros caminos alternativos como:

AHI
Byl —* B.0.45 TV.19
AH
H.O m—%—*o 6~ H ;
2 ads Hads L3 ads Iv.,.20
OHG‘ H o 0
ads © Mads adn ¥ 2 B, IV.20
AH4
H?.Oads Oads ¥ 2Hads o IV.,22

En los que con AHi se simboliza el cambio de entalpia

vde cada reaccidn.
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La evaluacidén energética aunque sea estimativa, nos
indicard su probabilidad de ocurrencia en superficies de Cu.
Si designamos con & a las energias de disociacidén en la fase
gaseosa y con g, a las energias de unibén de las diferentes espe-

cies gl sustrato (Cu), podemos escribir:

AH, = - AHl + 6(H,O0H) - ¢ - €

2 OH H Iv.23
BHy = €qp + S(HD) - g4 - € Iv.24
AH4 = - AHl + 6(0, 2H) - €9 2€H 1v.25

El valor de AH1 puede ser estimado a partir de la tempe-

ratura de desorcidén del HZO molecular desde superficies de

Cu(llO)[106]. Teniendo en cuenta la ecuacidn de Redhead[as]

para la desorcidn de primer orden y asumiendo la frecuencia
i3 -1
0 s

de oscilacib6n, v = 1 y B la velocidad de calentamiento

igual a SKs_l, la temperatura del méximo de desorcidn de 175

K equivale a AH1 = 43,43 kJ/mol. También podemos suponer

€y = 27,17 kJ/mol en base a um valor de 54,34 kJ/mol para 1a

entalpia de desorcion de 2Hads Hgg S ot e e (G
1 1

publicado por Balooch[*80’. Las energias de disociacibén emplea-

das en el calculo son 6(H,0H),497 kJ/mol,96(0,2H) = 923,78 kJ/mol
y §(OH) = 428 kJ/mol (ref. 181).

Por lo tanto 1a condicidn de ocurrencia de 1a disociacién

del H,0 segiin las ecuaciones IV.20 y 22 son:

2
AH2 < 0y AH4 < 0
S €og > ~ AH1 + S§(H,O0H) - €y = 430 kJ/mol
€g > - AHy + 6(0,2H) - 2e 4 = 830 kJ/mol

Por lo tanto, para que la reaccidén de disociacidén del
HZO ocurra a través de la formacibén de la especie OH  , 1la emner-
gia de unidén de esta especie a la superficie debe ser mayor
a 430 kJ/mol. Andlogamente, para que el agua adsorbida se
disocie directamente emn O y H, l1la energia de unidén del 0 a 1la
superficie debe superarm~y 830 kJ/mol. A su vez, ambas energilas
de unidn €0 Y €on estan relacioadas por la reaccidén de despropor-
ci6n donde:

AH
3 OHS®™ —33 H O + O V.26
ads 2°g ads
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si suponemos un proceso no activado para la adsorcibn

de HZO en superficies de Cu el AHS queda expresado como:

AHs = 2 eqgg - 6 (H,OH) - €q + 6(0H)  IV.27

€0H ~ % [AH5'+ 6(H,0H) + €4 - 6(0H)] =
= %‘(AH5 + €5 + 69,37 kJ/mol)

La reaccidédn IV.26 ha sido observada en HZO/OZ/Cu(lll)[ISS]

y Cu (110)[106], estimidndose una energia de activacidbén a par
tir de la temperatura de pico desorcidn (290K)[106] de 73,2kJd/mol .
La energia de unibén del oxigeno a 1la superficie ha sido
evaluada para Pt(lll)[117]_y Ag (110)[119] como 376 kJI/mol

y 334 kJ/mol,respectivamente. Si suponemos una ener-
gia de unibn £ del oxigeno a la superficie de Cu de
= 350 kJ/mol, la energia de unibdn de OHE‘ =240 kJ/mol ( ses=
gin ec. 1IV.27). La diferencia de energias de unidén de
ambas especies es aproximadamene independiente del nme-
tal, pues depende de la energia de disociacibén de 1la
unién O-H ( S(0H) ). Por 1o tanto la disociacidn del
iiy,0 seglin la reaccién (2) podria tener lugar para ener-
gias de unidén de 0 a la superficie €, , menores que la
necesaria para que la disociacibn transcurra .seglin la
reaccidn (4): segln el mecanismo (2) €5 “ 540 kJ/mol, ~mien-
tras que para la ocurrencia segln (4) €& ¥ 830 kJ/mol.

De acuerdo a estas consideraciones energéticas
de las reacciones de disociacidédn (2) y <(4), surge que
atin para sistemes donde la energia liberada en le forma-
cién de l1a unibén del Oxigeno a la superficie sea solo
de 540-830 kJ/mol, el mecanismo de disociacibén segln
(2) es factible energéticamente, mientas gque el (4) no.
Ademéds, dependiendo de la altura de 1la barrera de acti-
vacibdn, la rteaccidn (2) podria tener lugar preferente-
mente a la desorcidén molecular del H,O.

Dado que el mecanismo de descomposicidn del
H0 que menor requerimiento energético tiene, se desa-
rrolla a través de 1la hidroxilacibén-deshidroxilacibn
de la superficie, <centraremos nuestra atencibén en su
anadlisis. Segln las ec. IV.17 y 18 la especie 048~ es un in
termediario de reaccibébn més que un producto estable de
la descomposicibn del Hy0 . Recién después de 1la reac-
cién de desproporcibén se origina wuna capa de &tomos de

oxigeno firmemente unidos a 1la superficie que solo pue-
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den ser desorbidos a elevadas temperaturas, (1300 ¥ para
Ir (110)(1 x 2)L125] ¢ 1500 ¥ para Ru (0001)[139]),

Los espectros de desorcibn registrados durante
nuestras experiencias no alcanzan a resolver cada uno de
los picos asociadoes a la desorcidn de H20 segln la ec. IV.16 ¥
IV.18, en realidad los picos de desorcibén de HoU en las pelicu-
las que producen la descomposicién del 1,0, son anchos, ma-
nifestando una apreciable desorcidn de HZO durante un inter-
valo de temperaturas superior a los 100 grados (ver sec.
ciones IV.,3 pég. 137y 1IV.6 Pag. 160). Evidentemente el pico

de desorcidén experimental es la suma de por lo menos dos

estados diferentes de desorcidn de Hy0: el agua molecular

que desorbe segln ec. IV.16 (Tp = 190-200 X) y el HoO - prove-

niente de la desproporcidn de las especies OH?™, segin la
* ec. 1IV.18. Esta {ltima reaccidn necesariamente es de ma-

yor ecnergia de activacibén y por 1lo tanto la responsable
que el pico se ensanche o de lugar a hombros bien definidos
ubicados a mayor temperatura. La 'tcmperatura donde la al-
tura de ecstos hombros o picos secundarios es mixima varia
entre 250 y 300 K, por 1lo tanto supondremos que en este
intervalo de temperaturas tiene lugar la reaccidn 1IV.18
en la superfigie. Como se sefialara en la seccidn 1IV.1,
la temperatura a la que comienza la reaccidn de despropor-
cién de esta especiec .en diferentes metales varia desde
200 K para Pt(1l1) hasta 290K para Cu (110), lo .que apun-
tala nuestro supuesto.

Si bien la desgproporcidn de la especic oHe- daja en 1a
superficie wuna capa de¢ oxigenc atémico, esta no altera en
gran medida el valor de la FT de la pelicula.

La T de los depésitos de Cu, después de un trata-
miento con H20 o H20 + 02 a lo sumo indican un incremento de +
0,05 eV. Evidentemente 1la adsorcibdn reactiva dei agra en
ambos casos es seguida por la dincorporacidn de Atomos de
oxigeno producto de 1la descomposicibn. Estd establecido
que los &tomos de oxigeno pueden penectrar en la estructura
metidlica para formar una fase quimisorbida a nivel super-
ficial o subsuperficial. Esta es una caracteristica muy
particular de 1a interaccién entre oxigeno vy superficiesf
de Cu que ha sido observada afin en los planos mds compac-
tos: (111), (110), (100)[103, 183, 175, 177} = g, superfi-
cies policristalinas también ha sido observada por ej. e€n
grl145] , donde la incorporacién de oxigeno a 300K produce
la disminucién de FT, después de un ciclo de adsorcidn con
50, También en monocristales de 2n(0001) 1las especies:

5- a 0 . &
, O™ provenientes de la dinteraccidn de H20+02 se despropor-



213

cionan a o250 K dando lugar a 1la incorporacidén de Atomos
de o%igeno a esta temperatura[155].

Teniendo en cuenta la parcial disociacién del U0 - du-
rante la termodesorcidn, puede interpretarse ia pérdida
por parte del Hy0 de su cogtribucién a la curvae e¥ (1)
us.T. Como seciialdramos en el Cap.I pag.23 cuando se tra-
ta de un sistema no reactivo, ¢l wvalor de FT durante la
termodesorcidn estd determinado por los cambhios de la con-
centracidén de moléculas en la superficie. Por el contra-
ric en todos los EMDT de peliculas cuyo TR £ 473X, 1a VT
ne aumenta en forma estrictamente preporcional al nlnezro
de moléculas desorbidas. Este es un indicio do cue o la
temperatura de desorcidn del H;0 molecular ( ™~ 180K), una
vez superada la reestructuracidén de la’ capa adsorbhida,
los cambios de FT s=on &1 resultade de la contribucién de
dos efectos: la desorcidn de moléculas de U0 y  la sinulti-
nea formacidn de la especie OHG” a partir de las mollcules
de agua que se digocian, Carley vy co1. 01551 cstudiando 1a  in-
teraccidn de H90 con  superficies atdmicamente  rugosas de
Pb y Ni, determinaron con ¥PS, 1la concentracién de 1las
especies 0, Ol, H,0 en la superficie, en funcidn de 1la
temperatura. Bstos autores sefialan como regla general que
en sistemas parcialmente reactivos, el méximo de concen-
tracidédn de 1la -especie OHG' coincide <con la tenmperatura
del méximo del pico de desorcidn del H20 que no * participa
de la disociacién, Otra de las manifestaciones experimenta-
les que confirman la falta de reversibilidad en la interac-
cién de H90 con peliculas de Cu, es gque el cambio méxino
de FT debido a la adsorcién de ;0 Ae@max{HZO) en depbsitos
pretratados con H20 resulta siempre menor que el observa-
do en peliculas limpias recocidas a digual TR, ' Adenas, 1ia
disminucibén del Ae?max(HZO) se acentia cuanto menor es la
temperatura de recocido: inicial. Este hecho pudimos re-
producirlo pretratando 1les depésitos con diferentes expo-
siciones de oxigeno, encontrando una notable disnminucidbn
del ﬂe@max(HZO), respecto al observado en la misma super-
ficie libre de oxigeno. En especial, cuando el tratamien-
to con oxigeno se efectlla a temperatura ambiente (15L),
elAewma;HZO) es solo el 347 del wmedido en peliculas linpias
recocidas a igual TR, (ver seccidn IV.7.1 Piz.176.

Por 1o tantc, de la comparacidén de los resultados

"

surge que el primer ciclo de adsorcién-desorcidn de H,0 en pel

culas limpias, produce une capa de dtomos de oxigeno c¢n
la superficie como resultado de Lla parcial descowposlicidn

del Ho0 (segln ec. IV.18) 1la cual es equivalente a la ob-
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tenida por cxposicidn de la superficie a un flujo de oxi-

geno, La ausencia de reversibilidad en sucesivos ciclos
de adsorcidn-desorcidn de H-C tanbién fue registrada en

ru (ooo1yl1301 4 reproducibilidad de los espectros de
absorcidén IR, se obtuvo recién cuando el cristal fue calen-
tado hastarn1300K durante la termodesorcidn. Lsta clevada
temperatura sugiere que el oxizeno es también el principal
producto estable de la fragmentacidn del H,0 en Ru.

La disminucidn del cawnbio méximo de FT por la pre-
sencia de oxigeno en 1la superficie, ha sido registrada a-~
demdés por otros autores. Beandorl y col.{églestudiando

la coadsorcibn de H20 con oxigeno en Ni(110) ob-
servaron gque el Aep . (H,0) presenta una estrecha depen-
dencia con la concentracidén de oxigeno superficial. Pri-

mero aumenta hasta ~ 0,5 MC de oxigeano y luegoc decrecer

e

para mayores preexposiciones. FEl Ae?d _ .(li;0) aln en St
valor méxinmo (0,5 MC de oxigeno), solo alcanza el 3872 del
caracteristico de la superficie limpia de Ni.

Bange y otros{ 1961 ¢aunién  encuentran estos efectos
en mnonocristales de Cu (110). Tanto la pendiente dnicial
del cambio de FT como Ae? ... (H,0) depende furertemente del
cubrimiento de” oxizeno. Por cjemplo cuando Ja exposicidn

de 0y es de 0,2L, el valor de & e ¥ (90) es de solo el 307

max

b

el de la superficie lidrec de oxipgcono. Estos resnltados ecotén
de acuerdo con los de Spitzer y Luthl122] quienes indican - que
en superficies de Cu (118}, n»nreexpuesta a oxigeno, el cam-
bio méaximo de [T debide al H!O s nproximadancnte un ter-

cio del de la superfictie limpie.

[

Si temamos la magnitud de la disminncién del & e ¥ .

(Hy0) en peliculas pretratadas con 040 como indice del gra-

do de su descomposicidn, los depbsitos que maniflestan una
mayor reduccidn Ae¥ ., (lp0) y por lo tanto el grado
de disociacibn es mayor, son las condcnsadas sobre sustrato
amorio y recocida a TR = 77 XK. Como sciialaramos en la

seccibn IV.2.1.c (pég.127) estas peliculas poscen una cs-
tructura porosa no observeda en depdsitos recocidos a mayor
TR o condensados sobre sustrato mnetdlico. E1l dincremento
de 1la actividad de 1la superficie para 1la descomposicidn
del Ho0 respecto de los demds depbdsitos sugiere que las
cavidades o huecos proveen condiciones estructurales espe-
cificas para la disociacibn, disminuyendo la Dbarrera de
activacibén para tal reaccibn. La actividad de é&stos poros

. . 158-1601
tamhién se ha manifestado en peliculas de AngJ“ 1601, donde so
lamente aquellas recocidas a bajas temperaturas o coagula-

das manifiestan efecto SERS, {Surface enhanced Ranan
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scatteting), durante la adsorcibén de piridina. Al respec—
to, se ha confirmado experimentalmente que solo las molé-
culas ubicadas en 1los poros producen el dincremento de la

seial Raman propia del efecto SERSII39L,

Las peliculas no porosas cuya TR <473 X también eviden-
cian signos de disociacidén de la molécula de agua. Tanto
el minimo de FT durante la termodesorcibén como la reduc-
cidén de AeV¥ ., (H20) dindican que 1la reaccidn de desconm-

posicibn del agua se produce en mayer extansibén a medida

A

que aumenta lag rupgosidad de 1a pelicula, A mayor TR, el
pico de tornodesorcién de s 0 ac angosta ¥ el minimo de
FT se desplaza hacia snores T, desaparecicndo cuando Ti=
473K, La reduccibn de de ¥ . (iy0) en sucesives ciclos
es menor cuanto wayor eg TR;, hasta anularse cuando la pe-
licula ha sido recocidaz a 472 X. Hete conrportamiento puc-
de sor explicado deniro del contexto del mecanismo de inte-
raccidn propuesto, cen pasge @ la influencia de la mayor ru-
gosidad de 1los depbsitos recocidos a baja TR, En efecto,
las estructuras "®&s abicrtas"” disminuyen considerablemen-
te la barrera de activacidn dando lugar a la disociacidn
del H30, mientrgs que en las superficies wmds compactas vy
texturadas (Por ejemplo las recocidas a TR = 472 K) la e~
nergia de activacibédn es lo suficientemente elevada como
para que la reaccibén proceda pricticamente en su. totalidad
a través de la desorcibn molecular del Hy0.

Teniendo en cuenta que durante Ya EMDT tienen lugar
dos mecanismos de inte raCLlon competitivos (desorcidbn diso-
ciativa y molecular), si 1la capa adsorbida eg somctida rd-
pidamente a temperaturas en exceso respecto de la de de-
sorcibén, afn durante lapsos cortos de tiempo +la reaccidn
de disociacibdn antes limitada,  se convierte en el mecanio-
mo de adsorcidén dominante. En nuestro caso particular,
cuando una pelicula porosa con H;0 adsorbida a saturacidn
es sometida a un calentamiento relativamente répido (20K/min)
manifiesta evidencia de una mayor disociacién del HZD. Lueczo
de la termodesorcidn sus propiedades ecléctricaz vy fotoeléce~
tricas son <francamente diferentes de las de 1laz peliculas
limpias, (ver sec.IV.3.4 phg. 154 ),

Respecto a los cambios de BRE de los depdsitas,
si bien las variaciones no superan el 39/, durante la adsor-
cién de H90 a 77 K (adsorcibébn molecular), la  evolucidn de
RE con 1la temperatura de los depbdsitos recocides a 77 K,
en presencia de 1,0, muestran wuna profunda alteracidn rea-

pecto al comportamiento obscrvade en  depdsitos  limpios.



La pendientce positiva de NE con T, dnsinuada en presencia

P
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de 1,0 es notrabdblecmente acertuada cuando 1o  superiicie hao

sido preexpucsia a un flujo de oxigeno {(ver figs. IV.1l4 y 30).
Ambos adsorbatos inhiben en gran medida el mecanismo de
eliminacidn de¢ defectos que tiene lugar con el aumento e
T, o tal vez se incoporan al depdsito alterando su mecanis-
o de conduccidn ecléctrica.

La adsorcibn de HQO en superficies de Cu provia-
mente tratadas con 11,0 constituyen un sistema complejo; on
donde en realidad interactfian el agua y el ozigeno prove-
niente de la descomposicidén ocurrida durante el primer tra-
tamiento. A partir del anilisis de los LMD para varios

T
cubrimientos de H,0 fue posible identificar los tres es-

@w

tados de desorcién del li50 caracteristicos de estos sistemn
contaminados con oxigeno.

Como se sefialara en la seccidn IV.6.3 (pd2.170) nues~
tros datos de termodesorcidn luego de varios ciclos de ad-
sorciébn termodesorcibn indican una marcada disminucibn
en la Tp de 60 K cuando el cubrimienco iricial aumenta
de 1,04 x 1018 4 5,72 x 108 noléculas de 1,0 m=2, E1 grafico
de log (N, sz) Vs 1/Tp’ que describe la dependencia fun-
cional, entre 1la temperatura de pico y el cubrimiecnto ini-
cial, tipica para una desorcién de segundo orden[45], no condu-
ce a una linea recta y por lo tanto debemus descartar qua
se trate de solo un cstado adsorbido cuye cinétdca siguc
una ley de scgundo orden con la concentracidn de HpU., Les da-
tos experimentales tampoco preden ser ajustados por el mo-
dclo de Golze y cu1.0182] gue deseribe un  proceso de primer
orden con interacciones atractivas entre moléculas dJde Ho0. Ee-
te andlisis dnterpreta los datos experimeatales do  EIDT
de H20 en superficies wonocrictalinas de 't (1&1){115] y Cu
(100)[1005, donde la temperatura de pico es mayorcuanto n
yor es el cubrimiento de agua.,

Por 1o tanto, teniento en cuenta el 2analisis de
Redhead! 451 jyestro sistema implicaria una cinética de¢ pri-
mer orden, donde la energia de activacibdn para la desorciln
es fuertemente dependiente del cubrimiento superficial de
150, Esta dependencia estaria dada por 1la rpresencia de
pequefias concentraciones de xigeno en 1la superficie pro-
veniente de la descomposicidn delil,0 en las superficies
limpias de Cu, 11 agua adsorbida a 77 K dinteractla con
el oxigeno, a través de una unibén puente de hidrégero.
Por calentamiento la sustraccidén de un O de la mnolécula

H,0 conduce a la formacibn de la especie Ol acusando un incre-—

v mento de FT a T Vv120 X y finalmente el HyU reformada por una
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reaccidn desproporcidn del OHG'dcsorbe con un @iximo a 260K
(ver fig. IV.ZZ,I) Este esquema es consistente con todos
los datos de desorcidn de Hs0 en peliculas previamente tra-
tadas con H,0, excepte las recocidas a 473, caracteriza-
das por un pico de desgeorcidn estrecho, ubicade a 220%.

L1

Por ello sc supone que la reaccidn de disociacibn de Hg0 duran-

te el opriner tratamiento en costas liculas es mwinimo o
&

no se produce.

' T

. . H -
. " 5
No” g TEI0K TN /TN 250K  Hy0g

S 0

T T T

Fig. IV.45 Diagrama esquenadtico de la interaceidn de n,0 y o,
en la.superficie Yy su eveolucidn con la tenperatura
Suponiendo que el pico de mavor temperatura (TF: 260 X3
corresponde al ;0 reformada por 1la desproéorcién de OH& - (se-~
gln el esquema propuesto en la Fig, IV.45), un exceso de

1,0 adsorbida a 77 K, conducird a una relaciébn 100 mayer gue
uno. El agua adicional no puede reaccionar con ¢l oxizeno
adsorbido para formar OHé" s pero aparentemente ticne in-
teraccion de largo alcance de manera tal que ss estabiliza
incrementando la temperatura del miximo de desorcidn res-

f

pecto de la observada en el M20 molecular sin interaccidn (1350~

200K). A este cubrimiente apareceréa dos picos de  desor-
cidn uno correspondiente a la desorcibdn senl la rasccidn

de ceasproporcidn de la ec, IV,20 (T_ 2. 200 K) y otro al agua no

Jecular eastabilizalda (= 223X, ec. IV.29)

SV . T
) i i ) l‘{:"'l\ QO 4 ( Tv g
dg T YWY e s 2 (i g ol v U a0 SO
&
77X 226K o V90
0pds * H20 N5 U | P s ZZ2e 3y IV, 29
ds ads “ ads g
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tal que las interacciones HEO——O han sido saturadas sc¢  observa
el pico de desorcibén: a 204X debido al H40 adsorbida cn sitios

de Cu libres de oxigeno, esgquematizada por:

Hy0 g4g ==--mmmm=m Hy0, 1V.30

Es importante seflalar que cuande aparece un pico relativa-

mente ancho con un miximo a 200 o 230K y con desorcidén a-

. T " 4
preciable hasta % 300K no equivale a escartar la rcaccidn
de desorcibn  ocpfin cc. V.20, i calidad solo ha dejado

de ser &1 meraninme preponderavts do desoeveién de W0y per leo

tanto la poblacién 4o wolicuiazs do H,0 zuc fo¥ dosorben sSe-

glin  cste meconisue es poeusiio comparado cen las roléculas
5 q N - . .. I LA A . - q |

que no ianteracttan con log Atomoe de exigere o gue s@olo

1o hacen a través de doteraccidn de largo alcance,

La existencia d2 eastos necaniomos de degsorcidn si-

.02

)
}—A
)

multéneos e causa de la {forma de los picos de desorcinn
detectados, los cuales indican desorcidn apreciable de HZO hos-
ta temperaturas superiores a 300K, alin cuandoe la tempera-

v A E .
tura del mhximo del pico no sunere los 220K.
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IV.12 CONCLUSIONES

el presente trahbajo se pueden extraer las siguientes
conclusiones:

1. EQUIPOS Y METODOLOGIA. La versatilidad, facilidad
de manejo y limpieza aseguibles, equipos construidns con
la técnica hibrida metal-vidrio, en especial la dosificacidn
de muy pequefias cantidades de gases, permiten acceder a un gran
caudal de informacidn, que antes estaba vedada. Esto, wunido
a la automatizacien y almacenamiento computarizadode los resulta-
dos, acelerd 1la acumulacidén de la informacidn necesaria para
modelar diversos aspectos de la formacidn de peliculas de cobre
por condensacidn de vapores y su reaccién con HZO y/o 02.

El empleo de diversas metodologias de estudio de 1la
materia condensada (difraccibén de rayos X, espectroscopla Auger
y de fotoelectrones, microscopia electrénica, funcidn tradajo)
permitié una buena caracterizacidon de las superficies empleadas,
muy bien complementadas por los resultados obtenidos en los
ciclos de adsorcidn-termodesorcidén de H20 y los cidlculos tedri-

cos.,.

2, PREPARACION DE LAS PELICULAS. Se logrd la estabiliza-
cién de peliculas de Cu con distintas topologias gracias al
manejo de las condiciones de crecimiento, en especial caracteris-
tica del sustrato (vidrio amorfo o metdlico texturado)y tempera-
tura de deposicidn y recocido.

Se determina wuna temperatura critica de deposicidn,
180 XK y otra de recocido, 450 X, Por debajo de 190 K la pe-
licula crece en espesor por formacidn de sucesivas monocapas
mientras que a mayores temperaturas, se activa la autodifusidn
de los 4tomos de Cu y el espesor crece por coalescencia de islas
tridimensionales. E1 recocido a temperaturas mayvores de 450
K ocasiona la coagulacién del depbsito que le confiere caracte-
risticas adsortivas especiales aungue no reactividad.

La comparacién de valores de funcidédn trabajo obtenidos
a diferentes temperaturas de recocido con los de monocristales
de Cu, publicados, permite postular gue la rugosidad de los depbdsi-
tos recocidos a 77 K es similar a la del plano (110) v los reco-
cidos a 473 K al planoe (111). En este filtimo casoc se constatd
por difraccidén de Rayos X la presencia de una textura de fibra

con la direccidn [111] perpendicular al sustrato.

3. ADSORCION DE AGUA, A 77 K el H20 adsorbe molecular-
mente sobre peliculas de Cu 1limpio independientemente de su
morfologia y topologia, coordinandose con el metal a través

del Atomo de oxigeno (disminucibn de FT).
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En peliculas depositadas a bajas temperaturas los cambios
de FT durante la adsorcibén indican una notable porosidad que
les confiere gran reactividad para la descomposicibdn térmicamen-
te activada del HZO’ respecto de los depdsitos recocidos a

> TR.

Mediante espectroscopia de masa de termodesorcidn, corre-
lacionada con los cambios simulténeos de FT, se caracterizaron
dos- estados adsorbidos. Uno correspondiente a la adsorcidbn
molecular reversible, con una temperatura de pico de desorcidn
entre '180 y 200 X, otro resultante de una discciacidén y poste-
rior recombinacién con un pico de desorcibdn de 250-300 XK.
Los cambios de FT, perfectamente detectados entre 140 y 150
K, indican una reestructuracidn de la fase adsorbida para confor-
mar un hielo cristalino. En este proceso, posiblemente un nimerc
clevado de moléculas tengan acceso a sitios activos para la
posterior descomposiciédn a mayores temperaturas.

Sucesivos <c¢iclos de adsorcidn-termodesorcidn de HZO
modifican 1las caracteristicas adsortivas de la superficie en
especial de los depdsitos recocidos a 77 K, en el primer c¢iclo,
que hace suponer una contaminacibn creciente con oxigeno. Esto
implica que el mecanismo de reconstitucibén del agua dinvolucra

la reaccibén de desproporcidn entre especies CQH°vecinas.

4, COADSORCION DE O2 y Hzﬂ. La contaminacidén intencional
de la superficie con oxigeno permite reproducir en gran medida
los efectos observados por sucesivos ciclos de adsorcidn-termo-
desorcidn, :

Es asi que en los espectros de desorcidn térmica cuando
las peliculas de Cu han sido tratadas indistintamente con H,0
o con una exposicibén a un flujo de oxigeno (02) se distingu;n
tres estados de desorcion de H,0 diferentes: a) a 200 K desor-
cibén de moléculas de H,0 que- no dinteracciocnamn con el oxigeno
adsorbido; b)Y a 230 K desorcibén del HEO estabilizada por la
presencia de oxigeno y c¢) a 260 K moléculas de HZO resultante
de la reaccidén de desproporcidén de los grupos hidroxilos.

La presencia de O2 en grandes cantidades inhibe la rees-
tructuracidon de la capa adsorbida y no se observa la correspon-

diente disminucidn de FT a 150 K (pico inverso de FT).

5. MODELADO E INTERPRETACION TEORICA. Tanto el modelado
dentro de la mecldnica clédsica como los célculos mecanoculnticos
semiempiricos (CNDO) permiten dinterpretar 1los cambios de FT

observados por la adsorcidn de HZO sobre depdsitos a 77 K, como
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la formacidn de una doble capa eléctrica superficial resultante
de la transferencia de carga desde el I',0 hacia el metal,

El mecanismo de hidroxilacidn-dehidroxilacibn de 1la
superficie estd avalado por todas las observaciones experimenta-

les, las que han podido obtenerse graclias a la reestructuracién

bt

total de los dispesitives de medida, en especia ¢l sistenma
de bombeo (mayor velocidad de evacuacién y por lo tanto, mayor
resolucién en los espectros) y la adquisicidn autcomitica de
datos (gran volumen de informacidén "simulténea). Resultados
bibliogrificos en monocristales ohtenidos con técnicas muy pode-
rosas y especificas de la superficie, recientemente publicados,
también proponen que este mecanismo es operante en superficies

rugosas.
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