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1 INTRODUCCION

Desde los inicios de la Fisica de Superficies el conocimiento de la estructura cristalografica
ha sido uno de los ingredientes fundamentales en la comprensién de las propiedades y del
comportamiento de las superficies. Por este motive los estudios cristalograficos juegan un
papel refevante en este campo de la Fisica v en la actualidad se conocen entre 300 y 400 es-
trycturas superficiales, En la mavoria de los casos la técnica utilizada en la caracterizaciin
ha sido fa difraccion de electrones de baja energia (LEED). Esta técnica es la mas antigua
que existe en el analisis estructural de superficies ordenadas v, aunque ¢n los dltimos 15 afos
«e han desarrollado numercsos v polentes métodos con sensibilidad superficial. la técnica
de LEED sigue desempefiande una funcidn insustituible. Hecho muy posiblemente debido.
por una parte, a que la realizacion de experimentos de LEED es relativamente sencilla ¥
econdmica v, por olra. & la alta sensibilidad superficial de la técnica. Ysta radica en la Jimi-
tada penetracion eu el solido de los elecirones de baja energia, consecuencia de los procesos

de scatiering multiple ¢ ineldstico que sufren los electrones al interaccionar con la materia.

Los experimentos de LEED. como se vera a lo largo del presente trabajo, proporcionan
informacion de diferentes tipos acerca de la superficie. En la figura 1.1 se ofrece una repre-
sentacion esquematica de las posibilidades de la 1écnica. La informacidn basica se encuentra
recogida en (a geometria del diagrama de difraccién, cuva celda unidad estd reciprocamente
telacionada con la celda unidad de la superficie, de modo que la forma geométrica v el
ramaiio de esta ultima pueden ser determinados en la mayor parte de los casos con facilidad.
Asimisme Ja mera obtencién de un diagrama de difraccion nitido, con reflejos agudos, ma-
nifiesta la existencia de orden a largo alcance en la superficie. Y el analisis de los perfiles de
intensidad de los reflejos, para los que es posible una descripeion cinematica, indica el tipo v
el grado de orden. de ellos se puede deducir, por ejemplo, la presencia de defectos puntuales.

facetas o dominios de antifase.

Aungue ef conocimiento de la geometria de {a celda unidad y del grade de orden son de
gran utilidad, no aportan excesiva informacion sobre las posiciones concretas de los dtomos en
Ja superficie. Su precisa caracterizacion reguiere la medida de las intensidades de los reflejos.
bien en funcién de la energia o en funcion del angulo de incidencia. Estas intensidades han

de ser posteriormente comparadas con las obtenidas tedricamente de acuerdo con diferentes
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Figura 1.1: Posibilidades de la técnica LEED (5].

modelos propuestos para la estructura atémica de la superficie. La concordancia entre las
intensidades experimentales y teqricas conduce finalmente a la determinacién de la estructura
correcta. Sin embargo este procedimiento “prueba-error” exige largo tiempo de computacién,
jues la variacién de las intensidades con la energia sélo puede ser reproducida con exactitud si
e considera una teoria dinamica que recoja la dispersion multiple sufrida por los electrones.
Ademas el tiempo de céleulo aumenta con el nimero de modelos estructurales propuestos.
Este analisic convencional de los especiros de intensidad permite obtener Ja disposicidn de
los atomos de una superficie cristalina v la de los dtomos que, tras ser adsorbidos sobre ella,

den lugar a sistemas con orden a largo alcance.

No obstante, en muchas ocasiones interesa adquirir conocimientos sobre sistemas de ad-
sorcron carentes de dicho orden. En esta linea se ha desarrollado recientemente un nuevo

método de analisis deneminado LEED difuso {DLEED). que posibilita la interpretacion del



fondo difuso eldstice que aparece entre jos puntos de difraccidn de Bragg. La iutensidad
difusa elastica se origina como consecuencia de la distribucién desordenada de atomos ad-
sorbidos o defectos puntuales. Su correcta interpretacion proporciona informacion sobre la
estructura locel entorno del dtomo o molécula adsorbidas. No obstante, la téenica DLEED
estd basada en un procedimiento *prueba-error™ analogo al de LEED convencional que pre-
cisa de calculos completamente dinarmicos, por lo que la determinacion de una estructura

local requiere nuevamente largo tiempo de computacion.

Aunque estas técnicas tndirectas han ofrecido resultados muy satisflactorios en la carac-
terizacion de estructuras superficiales, la bisqueda de métodos directos de analisis no ha
cesado. Prueba de elio es la evolucion que ha experimentado la microscopia tunel en los
ultimos anos. Enorme interés ha suscitado asimismo la posibilidad de interpretar dilerentes
tipos de diagramas de difraceidn de sna superficie como hologramas de la misma. Esta idea
propuesta por Ssoke (13 v demostrada tearicamente por Barton para ¢l ceso particular de
diagramas de difraccion de fotoelectrones {2] Jia sido pusteriormente extendida por de Andrés
v Saldin a los diagramas de LEED difuso {3]. Si esta hipdtesis se comprobara experimen-
taimente bastaria eu principio efeciuar una transformada de Fourier wnodifcada en fase del

diagrarma DLEED para obtener drreclamente una imagen real de la superficie.

Il objetivo primordial de este trabajo ha sido estudiar la viabilidad experimental de la
nueva hipatesis a fo que se han consagrado los capitulos 6 v 7. Con tal propésito se ha
elegido ¢l sistema de adsorcign O/N1{10G01. pues e amplio conocimients gue del mismo se
dispone facilitard comprobar en €1 si se verifica ia “interpretacion hologrdfica™. Ademas por
ser la técnica de LEED el punto de partida de todos los aualisis. se exponen en el capitule 4
sus bases v la caracterizacion estructural de la [ase p{v/3 x v/ 3IR30°-0/Nif1 11). La inves-
tigacion tealizada en el presente trabajo de la mencionada superestructura dard respuesta a
una serie de incognitas que sobre ella permanecian sin resolver v nos permitira adenirarnos
en el procedimiento “prueba-crror” del LEED convencional. Asimismo debide a la intima
relacién de la idea demostrada tecricamente por de Andrés vy Saldin con ios fundamentos
de LEED difuse. se incluven los principios de este método en €l capitulo 3. asi como una
aplicacion experimental del mismo. En ella se investiga la adsorcion desordenada de Oxigeno
sobre la superficie (1 11) del Niquel. a muy bhajo enbrimiento. Tanto estos nuevos resultados
como Jos adquiridos en el estudio de la superestructura piv/3 = 3RI0° O/NI{11 1) con-

tribuirdn a completar los conocimicntos sobre el sistema de adsorcion O; i1 11) v dardn



pie a la descripcién de ambas técnicas LEED y DLEED, estableciéndose las bases de su

relacién con la “holografia cristalografica”.

Cabe senalar, por otra parte, que la intencion final de este trabajo ha sido la introduccion
del método experimental de las técnicas LEED v DLEED, junto con sus siltimos avances en
el Instituto de Ciencia de Materiales (Sede A} del C.5.1.C. Por tal motivo se ha concedido
mmportancia especial a la deseripcion de las condiciones v desarrollo de los experimentos. ¥

en el capitulo 2 se ha presentado con detalle el equipo experimental.



2 SISTEMA EXPERIMENTAL

La determinacidn por medio de la técnica LEED de estructuras superficiales requiere no solo
un minuciose analisis tedrico. sino también la realizacion de medidas de gran exactitud. En
el caso de LEED convencional tales medidas consisten, a grandes rasgos, en caracterizar la
variacién de la intensidad de un grupo. excogido, de puntos de difraccién de Bragg { “reflejos™)
con la energia {para un dngulo fijo de incidencia del haz de electrones), o seguir tal variacién
respecto del dngulo de incidencia (para una determinada energia). Por otra parte, en los
experimentos de LEED difuso. DLEED. interesa conocer la distribucién de la intensidad

difusa elastica en el espacio reciproco. a varias energias ¥, en general, a incideficla normal.

En ambos casos es fundamental que el esiado de la superficie que se pretende analizar
permanezca iralterado durante el proceso de medida. es decir. la adsorcion de gas residual
o la desorcion (en caso de estudiar un sistera inestable bajo el haz de clectrones incidente)
kan de ser muiuimas. Esto supone llevar a cabo los experimentos en condiciones de ultra alto
vacio [UHV) v en corto periodo de tiempo (del orden de minutos). Este segundo requisito
es posible gracias al equipo de toma de datos controlado por ordenador AUTOLEED, al que
estd dedicado ol apartado 2.3, Asiniismo he considerado oportuno asignarle un apartado a
la dptica de LEED. ¢] 2.2

2.1 CARACTERISTICAS GENERALES DEL EQUIPO DE
vacio

Tanto los expenimentos de LEET como los de DLEED se han llevado a cabo en una cimara de
uitra alto vacio {UHV) de construccion propia. Una representacidn esquemitica se muestra
en la figura 2.1. Dicha cdmara dispone de una bomba turhomolecular (~TMP”. Turbovac 50,
Fa. Leybold) que conectada a una bomba rotatoria (*DSP™) permite la evacuacién rapida
de gases v alranza una presién del orden de 10719 mbar. si ¢l sistema ha sido previamente
desgasificado. Ademds una bomba de sublimacién de Titano junte con Jas bombas idnicas
(“TSP" e "1GP", VIZ 180. Fa. Levbold) hacen posible que ¢l sistema mantenga una presion
de trabajo de 5- 107" mbar: las medidas de presién han side efectuadas con un manémetro

Bavard-Alpert (“BAR™. IE 413. Fa. Levbold).

w
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Figura 2.1: Representacion esquematica del equipo de ultra alto vacia.

{Las siglas empleadas se encuentran descritas en el texto.)

Eutre los elernentos que integran el equipo de vario cabe sehalar los siguientes:

-

Un espectrometro de masas ("MS™. Q7. Fa. VO lnstruments) que facilita el analisis de

la atmosiera residual del sistema.

Dos valvulas de precision que permiten. respectivamente, la introduceidn controlada
de Neen v Oxigeno en el sistema. El Neon se utiliza en la limpieza de la muestra
mediante bombardeo idnico v el Oxigeno o5 el elemento cuyo comportamiento sohre el

Nique} interesa analizar.

"1 candn de iones, que se usa en los tratamientos de limpieza de la superficie y cuva
fuente {*IQ". IQE 10/33, Fz Levbeld) proporciona una d.d.p. de bombardes de 1 k\'.

£l manipulador de alta precision (XYZ 6. Fa. VSW), centrado en relacién a la éptica
LEED. permite el desplazamiento del portamuestiras en los tres ejes 1, y, = (precisién
+0.1 mm) ¥ la rotacion entorno del eje @ (precisién £0.17). Esta tltima sc realiza por
medio de un pasaje con movimiento de rotacion y provisto de un sistema de bombea
diferencial (DPRF 25, Fa. VG Instruments). Por iltimo el angulo de inclinacién del

eje = puede ser variado en un rango de 7% Para posibilitar las medidas a bajas



temperaturas y minimizar la adsorcion de gas restdual, el manipulador dispone de vn
sistema répido de enfriamiento por Nitrdgeno liquido (“LN;"); a través del pasaje
mencionade es posible hacer llegar el Nitrdgeno liquido hasta el portamuestras (sin
romper el UHV). De este modo se consigue bajar de 1400 K, temperatura de la muestra
tras su limpieza por desorcidn térmica, a B0 K en unos 3 minutos. El calentamiento
de {a muestra es indirecto: el portamuestras cuenta con un filamento de Wolframio del
que los electrones son emitidos térmicamente y acelerados bajo una d.d.p. de 1.2 kV.
(T = 20 mA), sobre {a parte trasera de la muestra. (Esta dispone de un contacte a
tierra aislado del resto del manipulador). Bajo estas condiciones la muestra de Niguel
tarda unos 2 minutos ex alcanzar 1400 K. La temperatura de la muestra es controlada
por un termopar Niquel-Cromo, que se encuentra en contacto directo, soldado a la

parte delantera de la muestra.

s Una éptica de LEED de cuatro rejillas v vision trasera (SPECTALEED. Fa. Omicran).
desarrollada en el Instituto de Fisica Aplicada de la Universidad Erlangen-Niirnberg.
A ella esta dedicado el siguiente apartado, por ser elemento central de fos experimentos

realizados.

2.2 OPTICA DE LEED

I'na dptica de LEED consta de tres elementos fundamentales: e} canén de electrones, el
manipulador [Apdo. 2.1) ¥ el sistema de deteccién. Una revisién sobre e} lema se presenta
en [4 - 6]. En este apartado se considera exclusivamente una 6ptica de cuatro rejillas v

pantalla juminiscente {véase Ja figura 2.2).

El canién de electrones genera un haz monoenergélico que, dependiendo de la focalizacion,
alcanza eptre 1 nA y 10 pA, siendo su didmetro menor de 1 mm. La focalizacién es regulable
por medio de dos lentes, que resultan de la combinacién de 3 d.d.p., en las que sen modifica-
hles la ganancia v el offset. La d.d.p. del anodo del cafidn estad direclamente correlaciorada
con la energia primaria del haz, pero se puede variar independientemente v contribuir con ello
o focalizar el haz. Asimismo el potencial del cilindro Wehnelt permite controlar la emision
una vez gue se tiene ajustado e} enfoque. Con el fin de favorecer la emnisidn, en el canon

se encuentra ubicado un cristal de Hexaboruro de Lantano. LaBe, que por su baja funcién
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Figura 2.2: Representacion esquernatica de la optica de LEED.

de trabajo. A¢.. proporciona un alto flujo de electirones generados térmicamente. La inten-
sidad de corriente proporcionada por el canon. fo. es una magnitud de gran importancia.
que facilita la posterior normalizacion de los espectros. Para evaluar tal magnitud la fuente
del cafidn de electranes v la de la dptica de LEED se encuentran aicladas. galvanicamente,
de tierra. y su contacto con la misma se establece através de una resistencia de 1 kf2. De
manera que la intensidad generada por la fuente del candn de electrones puede ser detectada
en forma de la dodop, (= mV) que cae en dicha resisiencia (7] Durante los experimentos e}
candn esta situado en la rormal de la superficie, {(a 1 cm, aproximadamente, de la mismal,
de modo gue los electrones inciden perpendicularmente sobre ella, es decir, los experimentas

se efectiian en condiciones de incidencia normal.



Los electrones dispersados por la muestra, tras atravesar un sistema de rejillas, inciden
sobre la pantalla luminiscente activindola, y es posible observar sobre la misma un diagrama
LEED. La rejilla mds préxima al manipulador estd conectada a tierra, de modo que la regién
entre ambos se encuentra libre de campos y los electrones no alteran sus recorridos en ella.
[.a segunda tejilla, rejilla supresota, estd a un potencial algo inferior (en general un 10%) a la
energia de incidencia del haz de elecirones. energia primaria. De esta manera se impide que
los electrones dispersados inelasticamente por la muestra alcancen la pantalla. Esta dltima se
encuentra a un potencial positive del orden de kiloveltios (4 kY - 6 kV); con elle se consigue
que Jos electrones incidan a gran energia sobre la misma, activando su Juminiscencia. La
tercera rejiila. situada entre la pantalla v la rejilla supresora, estd nuevamente coneclada
a tierra v evita la influencia que el alto potencial de la pantalla pudiera tener sobre el
potencial supresor. Un “campo supresor™ homnogéneo se puede obtener, en una dptica de
cuatro rejillas. ronectando las dos rejillas intermedias al potencial supresor. En este sisterna
4ptico, la energia primaria. e potencial supresor v el de la pantalla, asi como la ganancia ¥

el uffset de las lentes del canon de electrones, son magmitudes regulables desde el exterior.

Bajo ciertas condiciones, entre otras la no excesiva intensidad de corriente de electrones,
la luminiscencia del material con que estd recublerta la pantalla es proporcional al flujo de
electrones incidente {8 — 10}, No obstante, en un analisis de la luminiscencia de la pantalla
hiay gue tener en cuenta gue dada la simetria esferica de la misma, aquella varia segin la ley
de Lambert con cos 8, siende § = 0° para el centro de la pantalla v. en nuestro caso, & = 5(0°
es el angulo maximo para e] borde de la misma. Si ademas se observa la pantalla detris de
las rejiflas, caso de una dptica de visidn frontal, hay que considerar la dependencia angular

de la transmision através de Jas mismas:

d \" d\"
A[B):(lﬁm) <(l-—;) ~cos B

Se estd suponiendo. por olra parte. que las m rejillas de que consta la éptica de LEED, estan
formadas por redes de cuadrados de lado ¢, cuyos hilos tienen un didmetro d. El factor cos 6

al final de la formula recoge la ley de Lambert |7, 11].

Hasta hace peco la mavor parte de las dpticas de LEED eran de vision frontal, con lo que
el diagrama LEED no solo aparecia afectado por {a transmisidn através de las rejillas sino
que estaba, ademads, parciaimente oculto tras el manipulador. Ambos problemas desaparecen

en una 6ptica LEED “de visidn trasera”, que permite observar el diagrama en el dorso, en la



superficie convexa, de la pantalla por ser ésta de vidrio, 510, (Para evitar que la pantaila se
cargue, el vidrio se cubre con 5005, [12].) Por dltime el cahda de electrones ha sido ideado de
modo que su diametro sea lo menor posible, (en la actualidad es de 13 mm), permaneciendo

libre la practica totalidad de la pantalla.

Este tipo de dpticas es de fabricacion comercial desde hace unos anos y parece que en
un futuro constituird ¢l equipo standard de LEED. Su gran ventaja es que pueden ofrecer
iustantaneamente un diagrama LEED completo, visible en cualquier momento. No obstante,
es necesario disponer de un equipo de medida adicicnal. que permita la cuantificacién de la
distribucion local de intensidad en la pantalla. asi como de ta variacién de dicha intensidad
con parametros como la energia primaria o ¢l angulo de incidencia. Esto serd tema del

praximo apartade.

2.3 EQUIPO “AUTOLEED”

A parte de la dptica de LEED es necesario otro sistema de deleccion que permita cuantificar
la iutensidad emitida por la pantalla. Tal sistema ha de verificar una serie de requisitos. que
dependen del tipo de experimento gue se desee realizar. Si, como en el capitulo 4., se pretende
estudiar una superficie ordenada habra que realizar medidas de Ja variacion de la intensidad
integrada de cada “reflejo” Lien respecto de la energia. curvas [{ £): o bien respecto del dngulo
de incidencia, curvas [{#.7). Dado que la energia es mas facilmente controlable que el dngule
de incidencia. en la actualidad. es mas frecuente la toma de datos I{ £) bien para incidencia
normal o para un conjunto restringido de anguios de incidencia. Estas curvas reciben también
el nombre de espectras J(V'). donde V es la d.d.p. a que estin sometidos los electrones
incidentes. Una caracteristica intrinseca de este tipo de experimentos de LEED es que,
independientemente del parametio variado. la pusicidn de los reflejos se modifica a o large
del proceso de medida. (Existen opticas como fa de MEMLEED. “mirror electron microscope
by LEED™ [13 - 16}, que evitan este problema, aungue de momento pocos espectros J{£)
han side temados con esta técnica, desarrollada mas como microscopio LEED.} El hecho de
que los reflejos modifiquen su posicion al vatiar £, 8 ¢ i hace imprescindible bien un detector

mévil. o un detector fijo multicanal que siga €l movimiento del reflejo canal por canal.

Por otra parte. en ¢l caso de los experimentos de medida del fonde difuse. DLEED, como
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se vera en e} capitulo 5, es fundamental que el detector permita efectuar medidas de alta
sensibilidad y a su vez recoja la pantalla completa con suficiente resolucién angular. Pues, en
este lipo de anahsis interesa conocer {a distribucidn en el espacio reciproco de la intensidad
difusa, a diferentes energias v, en general, a incidencia normal. Alta sensibilidad es necesaria
pot ser tal intensidad varios drdenes de magnitud inferior a ia intensidad de los reflejos
Bragg. Ademads de los anteriores requisitos no hay que perder de vista otros aspectos, como la
influencia en las medidas de la adsorcién de gas residual en la superficie. Para minimizar este
problema la deteccion ha de ser suficientemente ripida. Esto es especialmente importante
cuando el adsorbato en estudio es inestable bajo el haz de electrones incidente, como ocurre
con los hidrocarburos: en tal caso conviene reducir asimismo la dosis de radiacion. jo que a
su vez conlleva aumentar la sensibilidad del detector. En resumen, ¢l sistema de deteccidn
ha de ser rapido v sensible, sin embargo cabe sefalar que un detector rapido es casi mas
deseable pues en la practica posibilita la toma de numerosas medidas de control, come las

que son necesarias para comprobar la incidencia normal.

Por tltimo el diseno del detector ha de facilitar la medida del “background™. del ruido
de {ondo., ocasionado por los defectos de la superficie y por dispersion de origen térmica: de

modo que sea pasibie substraer dicho fondo de la intensidad integrada del reflejo considerado.

De acuerdo con esta serie de exigencias, ha sido desarrollado, entre los afios 1976 v
1990, por P. Heilmann, E. Lang, G. Hanke y D. von Geminden [4, 5. 10, 17 - 19]. en el
Instituto de Fisica Aplicada de la Universidad de Erlangen-Niarnberg. bajo la direccion de
los profesores K. Miiller y K. Heinz, un sistema de deteccién denominado AUTQLEED cuvas

caracteristicas se describen en los siguientes apartados.

2.3.1 CONSTITUYENTES DEL “AUTOLEED"

En ja figura 2.3 se muestra un esquema de los elementos que integran el equipo AUTOLEED.
En la parte superior se halla representada la éptica de LEED. Una cdmara de video. situada
en e exterior de la campana de vacio, recoge la imagen de LEED através de una ventana
de cyarzo. La imagen, sefial analdgica recogida por la cdmara, es enviada a la *unidad
de proceso del AUTOLEED". Esta unidad es la encargada de digitalizar tal senal v proce-

sarla. o almaneceria si ¢l procesado en tiempo real ne es posible, dado el enorme nuimero
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de datos generado (7.37 MBytefsec). Los datos bien una vez reducidos o tras su previo
almacenamiento son enviados a un microcomputador de 16 Bit por medio de un bus VME. v
entre el microcomputador ¥ 1a unidad de proceso son leidos y tratados. El microcomputador
dispone asimismo de tres convertidores digital-anaiégicos con los que es posible controlar
distintos parémetros externos (por ejemplo, la energia del haz de elecirones, la temperatura
de la muestra, ...} v ocho canales con sus respectivos convertidores analogico-digitales que
permiten simultaneamente a la realizacidn de las medidas LEED ia lrciura de diferentes
magnitudes. coma la intensidad del haz de electrones. [, la presion o la temperatura de la

muesira.

El operador puede vigilar e] experimente en un monitor de video. En la toma de espectros
I E') aparecen en &1 superpuestas a la imagen de la pantalla de LEED, como mdximo ocho
ventanas de medida. de las cuales se puede elegir el tamano ¥ la posicién, El movimiento de
las ventanas esté correlacionado com la variacion de la energia def haz de electrones incidente.
de manera que éstas permanecen sobre los reflejos recopilando Ja iutensidad de los mismos
segin awnenta la energia, aungue aguellos medifiquen su posicion. Por otra parte. Jos datos
asi recogidos son representados en tiempao real sobre la pantaila del ordenador. dando bigar
a Jas curvas /1), En el monitor de video se puede controlar también 1a medida de imagenes

completas de la pantahia de LEED. necesarias en les experimentos de LEED dhfuso, DLEED

La seleccién del tipo de experimento, LEED} 6 DLEED. asi come de las condiciones:
energia jacidente. numero de medidas, promedio de las mismas. .., se realiza desde o] teclado

0 con “el ratén’ gracias a un programa escrito al efecto. denommnado asimismo AUTOLEED.

El almacenamiento de los datos tiene [ugar bien en el “disco duro”. en un disquete o
incluso en una cinma de videa. Como el formata de disquete es compatible MS-DOS los
dalos pueden ser transferidos a un IBM, y por medic de una conexion RS 232 a cualquier
otro ordenador. La representacion de los datos sobre papel es posible mediante una imprescra

laser o un plotter

Tras esta vision general del equipo AUTOLEED. se exponen a continuacidn algunos de
los detalles técnicos que caracterizan el sistema {véuse la figura 2.4). La senal de video
procedente de la camara es enviada a la unidad de proceso del AUTOLEED a través de

:

un cable coaxial. {'na vez amplificada. el separador de pulses i *Synchron-Puls- Separatar™)
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selecciona los pulsos de principio v final de imagen y los correspondientes a las lineas, v
pene en funcionamiento los componentes necesarios, La d.d.p. analdgica de la seial de video
es digitalizada por un convertidor analégico-digital (frecuencia de conversidn: 7.37 MHz,
resolucion: 8 bit}. La frecuencia de conversion ha sido elegida de modo que la resolucién en
las direcciones £ e y sea equivalente, es decir, la imagen gueda dividida en pixels {la resolucion
en el eje y esta dada por el nimero de lireas). Tal frecuencia, que ha de estar sincronizada
con el pulso de cada linea. es suministrada por el “Clock-Generator™. El filirc de paso bajo.
cuva frecuencia linite es 2.5 MHz (elegida de acuerde con ¢] teorema de Nyquist, tenlendo
en cuenta que la {recuencia de ceuversién es 7.37 MHz! propotciona una notable mejora de
la relacivn serial/ruido. Desde €l convertidor analdgico-digital de la sefal de video, un bus

de datos transfiere la sehal digitalizada a los distintos componentes.

Kl generador de “ventanas de medida” (“Window-Generator™), permite crear unay re-
giomes rectanguiares o cuadradas de tamane y posicién programables con las que se define 1a
zona de imagen en que se va a medir (“ventana”). Con ayuda def ordenador las cootdenadas
de las ventanas son transferidas por el bus VME y el bus AUTOLEED al registro de dicho
gencrador. Este recoge los pulsos de prineipio de imagen v de linea. ¥ numera las lineas v \os
pixels de manera que la imagen queda repartida en “Jentro” v “fuera™ de la regidn de me-
dida. a efectos de procesado y almacenamiento. Por medio del componente de superposicién
de ventanas ("Window-Superposition”} aparecen los “marcos™ de las mismas sobre la seiial
analogica de video. con lo gue Jas ventanas de medida pueden ser observadas en el monitor
de video y facilitar el control del experimento. Informacién maés detallada sobre el diagrama

de biogues se puede encontrar en [J6].

En los apartados siguientes se describen algunas de las posibilidades que ofrece el equipo
AUTOLEED.

2.3.2 PERFILES VERTICALES DE INTENSIDAD

Con frecuencia es necesaria Ja medida de perfiles verticales de intensidad de un determinado
diagrama LEED. Con este fin. los datos digitahzados de cada linea de imagen. contenida
dentre de la “ventana vertical de medida”™. son swmados por el integrador (“Real-Time

Integrator™ | en tienpo real. Y el generador de ventanas envia al ordenador una sefial, al final
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de cada linea, que indica el fin de la ventana; de manera que el ordenador almacena entonces
el valor integrado de la intensidad de cada linea. Este proceso es repetido para cada una
de las lineas contenidas dentre de Ja ventana, obteniéndose asi un perfil vertical, integrade
horizentalmente en el ancho de ventana. El ancho de ventana es arbitrario, y puede elegirse
incluso de un pixel, aunque es conveniente que sea algo mavor para minimizar la influencia
de la estructura de las rejillas. Asimismo para mejorar ia relacién senal/ruido el perfil puede
ser tomado varias veces (1...999). Upa imagen del mismo aparece simultdneamente en la

pantaila del ordenador. tras haber sclecaonado los parametros graficos carrespondientes,

2.3.3 INTENSIDAD INTEGRADA DE UN REFLEJO

La determinacion de la intensidad de cada reflejo es impreseindible en los experimentos e

LEED. en la figura 2.3 se muestra esquematicamcule £ste proceso,

La “ventana de medida” se elige algo mavor que cf reflejo. Y por medio del integrador
["Real-Time Integrator™} se obtiene un perfil vertical. segiin se ha descrito en el subapartado
anterior. A la intensidad asi evaluada ¢s necesario subsiraerie el fondo. originado por los
ejectrones dispersados inelasticamente y por la inteusidad de fondo de la camara. Para lo
cual, junto con el perfil. son medidas las intensidades de las cuatro lineas superiores v de las
ruatro inferiores al “marco”™ de la ventana. (En la figura 2.5, Yneas de puntos del esquema
superior.] A partir de tales intensidades el ordenador efectia una interpolacion lineal que
representa el comportamiento del fondo v este puede ser substraido. Una vez que a cada
punto de intensidad del perfil le ba sido restade el fondo. estos son sumados dando lugar a
la intensidad integrada del reflejo. La cual constituve entonces un punto del espectro J{r)
que es almacenado y puede ser representado graficamente en la pantalla del ordenador. Este
proceso tiene lugar en tiempo real, es decir, para cada imagen de la pantalia {20 ms) se

determina la intensidad integrada de un reflejo.

Dado que el software permite distinguir entre ocho ventanas diferentes. eligiendo ade-
cuadamente las cocrdenadas de las mismas. se pueden evaluar casi simultaneamente las
intensidades integradas de. como maxime, oche reflejos. en iméagenes sucesivas {cada 20 ms).
La relacién sefal/ruido se mejora tomando varias medidas de un mismo refleio. Con este

procedimiento se puede caracterizar por ejemplo la variacidn de la intensidad integrada de
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un reflejo con la temperatura de la muestra o cou o] cubrimiento {19, 211 Para aplicaciones
especificas, como veremos en el capitulo 6, es posible también evaluar la intensidad integrada

sin corregir € fondo. (En tal caso deberd ser desconectado el modo “ecrrected intensiy™ )

2.3.4 ESPECTROS I(E)

En el anaiisis de estructuras superficiales os tundamental disponer de la evalucién con la

T e VETA

enermia de la intenadad integrada de varias moupos de reflejos. cunvas FUE ¢

en el capitulo 4). Pero de acuerdo con lo menaionado ol prinaplo de este apartadce 2.3, suee

de forma continuada al ainentar

el inconvenienie de que los 1efiejus medifican s posieid
la energia, es decir. al variar la longitud de anda de los electrones. Bl equipe AUTOLEED

IR

resuelve pste problema de la siguiente maneta (vFaxe Ja ilgura

La intensidad integrada del refiejo se obtiene, para la energla considerada, de acuerdo con

io indicado en el subapartade antertor. nor medio del perfil realizado por el integrador. v e

il pet

ia direccion vertical la posicion del reflejo. coordenada y. csta dada por el masi:

Para conseguir la posicion del reflejo en la direcewdn orizontal, coordenada r.oee treesario o

localizador de maximos {“Maximum-Locator™ . Este determina fa posicion e intensidad Jei
maximo. dentro de cada Iinea contenida en la ventana de medida v envia, para cada Linea.

ambos resultados al ordenador. Como coordenads r se toma, entonces, el valer medio de jas

coordenadas r del los cinco puntos de maver intensidad. Una vez conocidas 7 ¢ y se centra
automdticamente Ja ventana en tal punto. Tras la cual er seleccionada la siguiente energra
{en geveral con un paso de 0.5 eV'). por medio del convertidor analégico-digital e 10 bt
que esta conectade a la fuente de la optica de LEED. v nuevamente vuelven a evaluarse
la posicidn e intensidad del reflejo. Siempre que of reflejo sea suficienieriente ntensa esta
“persecucion” funciona sin problemas. pero si para clertas energias el reflejo se extingue,

como suele ocurrir. la ventana de medida puede Hegar a perderlo. Para evitar que esto

ocurra el programa AUTOLEED ofrece tres posibilidade

1. “Stop-Mode™: Es la posibilidad mas sencilla, consisle en parar la ventana cuando la
intensidad del reflejo es menor que un valor previamente definide {~Hoid-Intensity ™).

Si al aparecer de nuevo el reflejo, unus pocos intervales de energia despuds. este se
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Figura 2.6: Posicidn de un reflejo en funcidn de la energia
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encuentra todavia dentro de la ventana de medida. este métode funciona muy bien.
51 no es asi. el operador ha de interumpir la medida y colocar la ventana en su sitie
{desde el teclado). Esto ocasiona serias dificuldades al medir los reflejos poco intensos

de superestructuras, por lo que un nuevo procedimiento es necesario.

“Follow-Made™: Este modo esta basado en el siguiente razonamiento. Como se muestra
en la figura 2.6, la distancia entre un punto de difracién cualquicra v el reflejo (00) es
proporcional a la raiz de la energla de los electrones incidentes. (Esta relacidn se puede
comiprobar experimentalnente (191} Asi pues el “carril” de un deterininade reflejo. en

funcion de la energia. queda descrito por:

I
{ = m =+ 1.
r{E) ny \,"F.‘-r
. I
ylEy = 111,,'7,:‘:—1'}'?,,\

donde los factores m,. m,. ¢, v 1, se abtienen experimentalmente por medio de una
regresion lineal. que se evalda a partic de una setie de posiciones previamente ocupadas

por el reflejo en cuestion. segin se muestra en la figura 2.7

El modo “Feliow™ opera como se indica a comtinuacién: La ventaua se coloca ma-
uualmente. desde el teclado. sobre el reflelo elegido v se inicia el espectro [{E). la
intensidad integrada v la posicion son medidas, segun se ha descrito al principio de
esle subapartado. v almacenadas de forma adecuada, Fa el momento que Ja intensidad
medida para el refiejo sea menor que la intensidad de referencia {*Hold Intensite™),
previamente seleccionada., las sucesivas posiciones de la ventana se obtienen a partir
de las posiciones previaniente ocupadas por la misma. con las [drmulas de regresion.
Pero en cuanto la intensidad del reflejo supera el valor de referencia, el centrado de la
ventana vuelve a ser entorno a la posician evaluada para el reflejo. Por consiguiente, la
posicidn del reflejo es caiculada sélo cuando no es posible su medida. En tal calculo se
tienen en cuenta todas las posiciones medidas con anterioridad. Para un valor adecuado
de la intensidad de referencia. este método permite un seguimiento fiable del reflejo,
incluso en el caso de reflejos débiles. Ademas el programa esta escrito de modo que.

en condiciones normales, el proceso tenga lugar en tiempo real {19].

“Repeat-Mode™: Una desventaja del modo “Follow™ es que la medida del espectro se
puede iniciar. exclusivamente, en una region de la energia en que la intensidad del

reflejo, para varias energias consecutivas. sea superior a} valor de referencia. Esto se



Figura 2.7: Regresion lineal

Se busca la recta que presente el minimo cuadrade de la distancia respecto de
n puntos P{ri )1 = 1...n. Se supone que los valores x; son ﬁ]os y que los y
ofrecen dispersion, La recla tiene fa forma:

y=m-g+1t.

La “distancia” en la direccidn y respecto de dicha recta es

Ay =y -1

zI
donde y es el valor de la recta correpondiente a la coordenada r,. De manera gue
¢f cuadrado de la distancia esta dado per:

Ay’ =y —y) = (g - mz, ~ )
= y? + m:.rl2 + 1 - Imxy, - 2y, + Imir
La suma de todos los cuadrados de la distancia es entonces:
YAy =Y yi+mt Y gl - im ZI,y, - Zy, +2mty o,

Interesa cunocer los valores de m y t para los cuales la suma de los cuadrados de la
distancia es minimo, es decir, aguellos para los que la derivada primera es nula.

?—%—’i\y—l = 2m sz“ZZ:x,y;+21§::r‘ =0,
-(’\“fyz =t -2V p+mY =0
Tras resolver ambas ecuaciones se obtiene para jos parametros m v i
nfiy-Taly LTy -Lnioae
Tanrt- (L)t nyrt~(Tz)?

Aplicando estos resultados al caso particular de segwimiento de un refleio
parametros mo, my, {; v 1, se pueden expresar comao:

nyer, —Te¥ 1, ) _ZC?ZI.'“-ZC-'ZQL
= nrel-({Te £ nfed - (Te)? '
1] = : : _}:tfﬁy;-if-zfiy‘
¥ n¥el —(Tel? Ve nYlef - (36, )t
donde ¢; = I[\/E

Con lo cual la posicién {zg. yp) de un reflejo se caicula de acuerdo con las siguientes
formulas:

m o=

ios

rpiE)=m, - 1)]VE +1,.
ya{E) = my 1;"\/_‘“
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soluciona de la siguiente manera: Una vez conocidos las pardmetros de regresion, tras
tomar e] espectro en una regicn adecuada de la energia, con el modo “Follow™, se
puede repetir la medida dejando que esta vez ¢l ordenador caleule todas Jas posiciones
de la ventana a partir de los parametros de regresion previamente determinados. Es
decir, conocidos los parametras de regresion. tras realizar parte del espectro en mode
“Follow™. se vuelve a ejecutar la medida completa en el modo “Repeat™; con lo cual
se puede iniciar ésta a cualquier energia. Lste modeo es, asimisine, de gran utilidad
cuando =¢ desea cfectuar espectros [{ E} en sistemas de adsorcién desordenada, come se
vera en e} capitule 6. En tal caso no se forman los reflejos de la superestructura; pero el
modo "Repeat”™ permite. sin emibargo. medir la evolucion de fa intensidad difusa con {a
energia, espectros DI{E), en las posiciones dunde para adsorcidn ordenada aparecian
jos reliejos. Por otra parte. es pasible ademas. definir Jos “carriles™ de dos puntos con
stietria de inversidn en el espacio reelprocat por elemplo. en una supertficie {100 ios

puntes (11} v {TT). Para clio se ha nmplementado ¢ modo “Define”.

El disefio del software hace factible ia toma de ochio espectros. I{E'). consecutivos, corres-
pondientes a ocho reflejus distintos. Dade que la medida. por ventana, dura 20 ms {tiempo
de recogida de una imagen de U357 lineas} o) conjunte de las ocho ventanas requiere 0.16 s
para una determinada energia; por lo que el proceso puede considerarse quasi-simultaneo.
El ndmere de medidas por ventana (sobre el gue se promedial, el “mode de seguimiento”
v la intensidad de referencia se escogen independienternente para cada ventana, asi como ¢l
tamalio de las mismas. Segln se indicd al principio del apartade 2.3.1, es también posible
la lectura simultanea de ocho d.d.p. diferentes. esto facilita, por ejemplo. la caracterizacion
de la intensidad del haz de electrones, /o, en funcidn de la energia; curva necesaria para la
posterior normalizacién de los espectros. como =e verd en ¢} capitulo 4. {El procedimiento
empleado para determinar fg se explica en el apartado 2.2} Asimismo pueden ser evaluadas,
simultdneamente, otras magnitudes como la temperatura de la muestra o la presion y de
este modo observarse su influencia sobre los espectros, es decit, sobre la estructura de la

superficie.



2.3.5 IMAGENES COMPLETAS DE LA PANTALLA

Para llevar a cabo los experimentos de LEED difuso asi como los de Holografia, es funda-
mental disponer de imagenes completas de la pantalla, como se vera en los capitulos 5, 6 y T.
Con esta finalidad, el sistema AUTOLEED ha sido equipado de una meinoria de inagenes

v su control correspondiente (“lmage Memory™ e “lmage Memory Control™).

La memoria de imdgenes consta de una RAM {128 KBytes de 16 Bit} que es suficiente
para almacenar una imagen de 287 lineas. Pues, con e} propésito de realizar las medidas
con suficiente rapidez y poderlas ejecutar en tiempo real, se reduce el nimero de lineas
por imagen de 574 a 287, v tal “semiimagen” estd formada, entonces, por 383 x 287 pixel
= 1095921 pixel. {En adelante se designaran las “semilmagenes™por imagenes.) A pesar
de esta limitacion se consigue, para nuestra Gptica de LEED de 100° de apertura. una
respluciin de aproximadamente 0.3° grados, que se puede mejorar en un orden de magaitud
utilizando un teleobjetiva que recogeria sucesivamente distintas secciones de la pantalla. En
los experimentos de medida del fondo difuso, la intensidad recopida en las dos primeras zonas
de Brillouin. suponiendo que entre ambas quede abarcade el conjunto completo de la pantalla.
es decir de la imagen, puede presentar entonces una resolucion Ak < 2k /200 = &y, /100
para una red cuadrada. Esta resolucién es mas que suficiente, pues en principio basta una
red de 4 » 4 puntos. por zona de Brillowin. para describir fa modulacién def foude difuso [72].

Dado que para obtener una relacién sehal/ruido adecuada. es conveniente la adicion de
varias imagenes, se encuentra integrado en el Hardware de la memoria un sumador que
permite promediar hasla 255 imagenes en tiempo real (% 5 sec), recuérdese que la 1oma de

una “semiimagen” requiere 20 ms [19].

La memoria de imagen posee cuatro modos de trabajo:

1. Modo de promedio, “Average-Mode™: Una vez que la imagen ha sido digitalizada
por el convertidor analdgico-digital de video. los datos contenidos en el interior de la
ventana (como mdximo 383 x 287 pixel) son alrmacenados en Ja memoria y sobre ellos se
anaden en tiempo real v de {forma paralela los correspendientes a la siguiente imagen.
De manera que la relacién sefial/ruido mejora en un factor /7. donde n varia entre

I v 235 (es decir en cinco segundos se mejora la imagen en un factor 16),
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. Mado de lectura, “Read-Mode™: El ordenador tiene acceso a la lectura de los datos

por medio del bus VME y dei bus AUTOLEED (3.5 ps/pixel = una imagen de 256 x

256 pixel es leida en 0.23 segundos).

. Modo de escritura, “Write-Mode™: El ordenador puede “escribir” en la memoria

imagenes que hayan side modificadas o calculadas previamente; v puede asitnismo

superponer en la imagen cursares o lineas.

1. Meode de presentacidn, "Show-Mode™: En este modo, la imagen digitalizada es trans-

ferida por el bus de datos a la memoria “Leok-up-Tabie™ y en esta son modificados
ia voluntad desde el teclada) el contraste v la intensidad; tras lo cual el convertidor
“digital-analégico™ transforma los datos nuevamente en analogicos ¥ es posible su visua-
lizacién en el monitor de video. El “Look-up-Table™ es una memeoria programable que

adjndica a cada pixel una de las 256 tonalidades del gris entre O = pegro y 255 = blanco.

Programando adecuadamente la linea de coniras

¢ se pueden llegar a apreciar ligeras
deferencias de intensidad, que €l ojo humano no distinguiria {este hace distincdn entre
50 tonos de gris). El *Look-up-Table™ ha sido programado de manera que solo modifica

ol contraste de los datos en pantalla, pero lus datos originales permanecen inalteradaos.

Cualquijera de los *modos™ anteriores puede ser e)ecutado desde un meni. ~lmage Pro-

ceseing”, del programa AUTOLEED. Este ofrece ademas las signientes posibilidades:

Medida de cualquier seccién de la pantalla, v promedio de la misma un nimero ar-
bitrario de veces, Ls posible seleccionar el tamano de la imagen entre } x 1 pixels y
383 x 287 pixets.

Especificacién y control de Ia energia a la cual se toma la imagen.
Procesado simultaneo de 8 imdgenes diferentes.

Presentacion simultinea en pantalla de distintas imagenes.
Modificacién del contraste con el “Look-up-Table™.

Almacenamiento ¥ lectura de imagenes en disguete o “disco duro™.
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s Representacién, por medio de una impresora laser, de cualquier imagen en 64 tonos de

gris.

Amplificacidn, disminucién, rotacién ¥ reflexién de imdgenes.

Representacion v almacenamiento de cualquier perfil de intensidad, de ancho 1 pixel
v longitud variable, situado sobre la imagen. {Para ello dentro del menu “Image
Processing”, se selecciona la orden “Profile”. Esto serd de gran utilidad en la medida

de perfiles horizontales de intensidad en el capitulo 7.)

Coloracion de cursores sobre la imagen. qire permiten identificar la intensidad del punto

marcado.

Definicion de uua seccion rectangulat "Working-Area” sobre la imagen (que puede
abarcaria por completa), en la cual tienen lugar las operaciones siguientes:
~ adicion. substracidn. multiplicacién y divisién por un nimero o <on otra imagen.
~ “spavizade” de la imagen.

— locatizacion de los pixels de mavor y inenor iatensidad v especificacidn de ambas

intensidades.
- determinacion de la intensidad integrada. dentro del “Working- Area”.
v Control del convertidor analogico-digital.

s Activade de programas con Srdenes en lenguaje C que facilitan €l procesado de las

y

imagenes {“Batch-Files™} v edicién de los mismos [19).



3 SUPERFICIES O/Ni(100), O/Ni(111) Y SU
PREPARACION

Dado que el objetivo principal de este trabajo es, con base en las téenicas LEED v DLEED.
desarrollar una nueva posibzlidad en la caracterizacién de la estructura de superficies por
medio de la Holografia con electrones; se ha preferide para tal propésito experimentar con
una superficie en la que las superestructinas que forma el adsorbato. e este caso ¢t Oxigeno,

son plenamente conocidas: La superficie de Niquel (100) [23 -+ 27].

Sin embargo, por otra parte, con el fin de adquirir conocimiento previo del método
de analisis en LEED convencional v en LEED difuso. == ha elegido la superficie (1111 del
Niquel. Pues el estudio de la superestructura p{+/3 » v 31830°. que forma ¢l Oxigeno sobre ta
misma, permitird ne solo determinar la posicion del Ouigeno en ella v dar ast respuesta a una
serie de incognitas que permanecian sin resolver: sipo yue proporcionard la oportunidad de
adentrarnos en el método “prueba-error” en gue estan fundamentados los analisis de LEED.
con sus ventajas v limitaciones. Ademas seran con tal Bn de gran vulidad bos conoaimuentos
de ‘que va se dispone para e| sisterna O/Ni(100) Tkl mismo modn. fox experimentos de
adsorcion desordenada de Oxigeno sobre Niquel (11 1) daran idea de cuales son los principios
de la técnica DLEED. v facilitaran asi la comprension de los fundamentos de la Holografia

con electrones en el analisis de estructuras superficiales

3.1 SISTEMA O/Ni(100)

Antes de proceder a la discusion de los sistemas de adsorcidn O/NH100) v O/Ni(111L
conviene recordar que el Niquel pertenece a los metales de transicion del sistema periddico v
en estado cristalino presenta una estructura fcc. cuyo parimetro de red es 3.52 A. De ello se
deducen las siguientes magnitudes: la distancia entre vecinos mas proximos s o = 2.49 &,

entre planos (100) es dy = 1.76 A. v entre planos {1111 es d, = 2.03 i



3.1.1 SUPERFICIE LIMPIA Ni{100)

La preparacidn de la superficie Ni{100) se efectida por medio de varios ciclos de limpieza ir
situ que constan de un calentamiento a 1400 K seguido de un bombardeo idnico con Neon
{1 = 2uA, d.d.p. = 1000 V, Pr, = 5-107* mbar, t = 10 min). Este proceso hace desaparecer
el azufre. Para eliminar el carbono se realiza ¢l bombardeo con la muestra a 500 K. La
limpieza de [a muestra se comprueba tomando especiros Auget de la superficie. Con tal fin
se hace uso de la Optica LEED como especirémetro. Por otra parte un diagrama LEED
nitido v ¢on poco fondo permite verificar la cristalinidad de la seperficie v su baja densidad

qe defectas.

U'n analisis LEED reciente de la superficie limpia (100). {23], prueba que no esta re
consiruida v muestra una contraccion de la distancia dy; entre los dos primercs planos,
del 19 respecto del valor interplanar dentro del séhido (1.76 ). No obstante. la distancia
dya. entre el segundo v el tercer plano corresponde practicamente al valor en ¢l interior del
«olide. 1 Dicha rontraccion. Ady2/do = ~1%. se encuentra entre los resultadus obtenidos

para anabisis desarroilados con ameriondad, +1% r?b] 0% [24, 3[);1 v =329 {f;}}),

3.1.2 SUPERESTRUCTURAS p{2 x 2)-, ¢(2 x 2)-0/Ni(100)

En condiciones que a continuacion se especifican, la adsorcidn de Oxigeno sobre la superficie
Ni{14d0) da lugar a dos superestructuras conecidas. la primitiva p{2? x 2} v la centrada
¢(2 » 2). Tanto en ambos casos como en el de distribucién desordenada, la adsorcién de
Oxigeno, incluso a bajas temperaturas. tiene Jugar en forma disociada. Es decir €] Oxigeno

maiecular se disocia al llegar a ia superficie, produciéndose ia adsorcién de Oxigeno atémico.

i. La p{2 x 2) (véase la figura 3.1) corresponde a un cubrimiento © = } de monocapa.
Esta superestructura se abtiene por adsercién en frio. T = 80 K, de 2.5 Langmuirs de
Oxigeno (£ = 2- 107" mbar, { = 125 5) v posterior calentamiento de la muestra, 2 ¢

3 minutos. a 300 K,
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p(2 x 2) ~ O/Ni(108) -

bps = 004 = 004 A
bea = 010 = 0ot A
doy = 080 = 0454
4, = L8 = 00z A
(b) dyy = 175 = oez i

Figura 3.1: Modele de adsorcion para la p{2 x 2}-0/Xi(100) donde se
neestra el “buckling” de la segunda capa del substrato descrito por bp,
¥ bca. (a) Vista superior, (b} vista lateral a lo largo de la linea continua

en (a). (¢) vista lateral a Jo largo de la linea de puntes en (a) [25].

2. La ¢{2 x 2) (véase la figura 3.2) corresponde a un cubrimiento & = % de meonocapa.
Esta superestructura se constgue andlogamente a la anterior, pero para una adsorcion
de 5 Langmuirs de Oxigeno. En la literatura se pueden encontrar, no obstante, valores
de © entre 0.3 ¥ 1.5 (O = 0.3 {32}, ©@ = 0.38 {33], © = (.46 [31, 34], © = 0.38 [39].
© = 0.42 [36], @ = 0.5 [37, 38]}.



o(2 x 2}~ O/Ni{160) -

b = 0035 = 002A
dyy = 077 % 0064 A
diy = 186 = 002 A
dyy = 176 + 0024

Figura 3.2: Modelo de adsorcién para la (2 x 2}-0/Ni(100} donde se
muestra €] “buckling” de la segunda capa del substrato descrito por b.
{a) Vista superior, (b) vista lateral a lo largo de la linea de puntos en (a)
126}

La Himpieza de la superficie (100} v su eristalinidad son {undamentales para la obtencién
de ambas superestructuras. En particular, Ia presencia de éxido o de impurezas impiden la
preparacion de la p(2 x 2}, Esta superestruciura es especiaimente delicada pues sy escaso
mirnera de dlomos de Oxigeno por unidad de superficie v el consecuente aumento en el
wimero de reflejos origina una baja intensidad de los mismos si se la compara con & o2 x 2},

Es decit una nitida ¢(2 x 2) se obtiene con mayor facilidad que la p(2 x 2).

La adscreidn de Oxigeno en frio. con la muestra a 80 K da lugar a una distribucidn
desordenada del mismo sobre la superficie. Esta origina en la pantalla de LEED un “fondo
difuso™ eldstico que aparece superpuesto a fos reflejos del substrato [391. El cubrimients
elegido para los experimentos de LEED difuso es de @ = % de monocapa. Cabe sefialar
ademas que para cubrimientos superiores a & = 0.5 se produce la formacidn de éxido. pero

el presente estudio se linitara a la region de quemisorcion.

Tanto en las fases ordenadas como en la desordenada el Oxigeno se encuentra centrado
entre cuatro dtomos de Niquel, posicién “hotlow™ con simetria de cuarto orden, a una altura
del primer plane de Niguel ligeramente diferente para cada uno de los casos: En la p{2 x 2}
el Oxigeno esta situado 2 0.80 A de |a primera capa de Niquel, v entre esta y la segunda
se observa una expansién del 2.5%, respecto del valor en e! mterior del sélido: la segunda
capa presenta ademas un “buckling” de 0.10 A inducide por el adsorbata [24]. La expansidn

entre los planos de dtomos cuando uno de ellos ¢ ambos presentan “buckling” se refiere a
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la que sufren sus respectivos ceniros de masas, mientras no se especifique lo contrario. En
la ¢{2 x 2) el Oxigeno se halla a 0.77 A del primer plano de Niguel y entre dicho plano v
el segundo existe una expansidn del 6%: este iltimo muestra asimismo un “buckling” de
0.035 A {23). Leves modificaciones de esios resultados se presentan en |27} La longitud del
enlace O-Ni es en cada una de las fases de 1.93 A v 142 A respectivamente. En el caso de la
fase desordenada la altura del Oxigeno varia cutre 0.50 A v 0.77 A segiin el cubrimiento sca
de 1 6 I de monocapa [40. 41]. Sin embargo, no se descarta la posibilidad de que parte de los
alomos de adsorbato se encuentren en posicion “peeudo bridge™ [, es decir. ligeramente
Iz 0.4 A) desplazados, en direccidn lateral. hacia una posicién puente sobre dos atomos e

Niguel (F, =019 pseudo, H, = 0.24 Lollow).

3.2 SISTEMA O/Ni(111)
3.2.1 SUPERFICIE LIMPIA Ni(111}

La preparacion de la superficie Ni{111) ge lleva acabo gracias a varios ciclos de lirpieza
semejantes a los empleados para la superficie (L0, pero eu este caso ¢! howhardes dnieo
con Neon se efectia en condiciones ligeramente distintas {J = 2pA, d.dop. = 500 V', Py =
6-10~* mbar) v es seguide de un calentamienio a 1400 K. La limpieza v cristalinidad de la

muestra se comprueban de acuerdo con lo mencicnado para la superficie de Nifl 001,

El analisis LEED realizado. ronfirma gue fa superficie 211111 no estd yeconstruida y
ademas no presenta relajacion, de acuerdo con resuitados anteriores [28, 43]. Slendo en esta
investigacidn e] limite de error de un 1%, con relacion al valer de la distancia interplanar en

el interior de! solido. como se vera en el capitulo 1.

3.2.2 SUPERESTRUCTURAS p(2 = 2)—, p(v/3 x v3}R30°-0/Ni(111)

La adsorcicn de Oxigeno sobre {a superficie Ni{111}, al igual que en la superficie Ni(100).
tiene Jugar en forma disociada v origina dos superestructuras: la recientemente analizada
p(2 % 2} [44] ¥ la p(v3 = VIILI0® que serd objetv de estudio en el capitulo 4. Dichas

superestructuras ({ases) se forman bajo las siguientes condiciones:
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1. La p(2 x 2) corresponde a un cubrimiento © = % de monocapa y se consigue para una
adsorcién de aproximadamente 0.2 Langmuirs; tras la adsorcion de Oxigeno en frio, se

eleva unos segundos la temperatura de la muestra a 830 K.

2. La pi+/3 x +/3jR30° corresponde a un cubrimiento de € = ! de monocapa y se cbtiene
atrorbiendo del orden de 0.3 Langmuirs de Oxigero (P = 5-107% mbar, t = 75 s), pero

en este caso la temperatura de la muestra se mantiene a 220 K durante la adsorcidn.

De la investigacién procedida por Grimshy et al. [44] se deduce que en la p{2 x 2)-
OfNi{111} el Oxigeno se encuentra en posicién “hollow™ fre con mimere de coordinacion
tres; es decir, esta centrado entre tres dtomos de Niquel, en ¢l “lugar fcc™ que corresponderia
a la siguieute capa de Niquel, a una altura de 1.09 & sobre dichos atomos. Estos tres dlomos
de Niquel se hallan elevados 0.12 & respecte de los no coordinados con el Oxigeno y presentan
ademas un desplazamiento de rotacién de 007 A indicado por las fechas de la figura 3.3
Los atomos de Niquel ne enlazados con el Oxigeno vacen en un plano separado 1.95 A de
la segunda capa del Niquel, o que supone una compresidn del 4% en relacion con el valor

interplanar en el interior del solido.

En estos resultados se confirma la posicién “hollow™, propuesta ya por Marcus et al. [43].
especificindose ademas de cual de ambas se trala. Y es asimismo corroborada la investigacidn
de Narusawa et al. [46] en la que se predice una relajacidn de 0.15 A normal a la superficie,
del 75% de los dtomos de Niquel de la primera capa. Sin embargo en el trabajo de Grimsby
et al. se constata ademas un desplazamiento lateral de rotacion por parte de los alomos de
Niguel coordinados con el Oxigeno, no apreciado con anterioridad. Aungue la reconstruceion
lateral inducida por un adsorbato se considera poco frecuente en superficies metalicas de
empaquetamiento compacto, no es este el primer caso. v ha sido recientemente observada
para el sistema p(2 = 1)-0/Ru{001} [47]. El fenémeno de la recanstruccién que se produce
a cubrimientos inferiores a una monocapa se debe. al igual que en las superficies de indices

bajos, a la formacion de enlaces quimicos entre el adsorbato v ef substrato,

A la vista de los nuevos resultades obtenidos para la pi2 » 2)-0/XNi(111) se acentiian
los interrogantes acerca de la p(\/g x v/3)R3I0°-C/Ni(11 1. Hasta ahora la informacién
sobre la estructura cristalogrifica de esta fase se limitaba a ioe analisis efectuados por medio

de dispersion de iones de alta energia (HEIS = high energy 100 scattering) [43, 46]. Estos

3



p(2 x 2) - O/Ni(111):
(a)

do- = 108 = 003 A
b = 012 + 003A
dyy = 185 + 0034
diy = 203 % 0034

£/ o
—O~—6~—.
£ b‘“' 4
T T - iy | 1 T % t § = 11
U p— U = g

1z

Figura 3.3: Modelo de adsorcidn para la pi2 x 2)-O/Ni{111) donde se
muestra el “buckling” de la primera capa del substrato descrito por b

{a) Vista superior, (b} vista [ateral a lo largo de la linea de puntos en (a).

sugieren una expansion de 0.13 A normal 2 la superficie. en la primera monocapa de élomos
de Niguel. Este valor se ajusta en buena apraximacién al desplazamiento vertical que sufren
los Atomos de Niquel en la p(2 x 2. Por otra parte se propone para ¢l Oxigeno una posicion
“hollew™ de coordinacidn tres, de acuerdo con la simetria de tercer orden que presenta la
celda unidad de la superficie (1L 1). Este supondria una compresion notoria en el espaciado
de los d1omos de Niquel. si tuviera lugar una reconsiruccion lateral semejante a la que se
observa en la p(2 % 2). Por tanto es de interés una precisa caracterizacion de la estructura
de la p{v/3 x \/E)RBO"—O/T\‘E(I 11) ¥ con vistas al estudio del diagrama de fases del sistema
(O/Xi{111]) se hace imprescindible; Para cubrimientos entre © = 027 v @ = 0.32 se ha
visto un desdoblamiente de los refiejos de la superestructura, caracteristico de la presen-
cia de “dominios de antifase” [45]. Esto hace pensar que durante la transicion son también
ocupadas las posiciones hollow hep ademads de las fec que muestra la p(2 x 2). Dado queenia
V3% VIIR30°-0/Ni(11 1), © = 0.33. 1o se observa desdoblamiento de reflejos y portanto
solo una de las dos posiciones puede ser adoptada. se sugirid la posible reconstruccidn por
parte del substrato durante Ja transicion p(2 x 2} - p(v3 x V3)R30°, Por consiguiente,
habiéndase demastrado que la p(2 x 2) reconstruve. fa pi V3 x \/§}R3G° no debera presentar

reconstruccién. ..



El objetivo del capitulo 4 seri, haciendo uso de la técnica LEED, determinar la estructura
cristalogrifica de I p(v3 x vI)R30® y averiguar si en esta fase existe recoastruccion inducida
pot el adsorbato.



4 ESTUDIO POR LEED CONVENCIONAL DE LA
p(v3 x v3)R30°-0/Ni(111)

La intencidn de este capituio es. como ya se ha mencionado en e] capitule 3, responder por
una parte a los interrogantes que se plantean para €l sistema p(\fﬁ x Jﬁ)RﬁO”—O[.\‘i(] 1
del que hasta la fecha no se tenian resultados concluventes v por ofra dar una visién de la

metodologia LEED en el caso particular de dicha superestructura.

Métodos directos, como los desarrollados en la difraccion de raves x, en LEED estan
todavia en desarroile {49 - 51] debido a la complejidad que supone considerar el scattering
mitltiple que sufren los electrones al penetrar en el solido. 51 bien en las direcciones paralelas

a la superficie se verifican las condiciones de Laue:

& q@ = dmn d1,d; = vectores de la red real, n = nimero entero
1. 47 !
d0 G = Yom (§1. §7 = vectores de la red reciproca)

en la tercera dimension, perpendicular a la superficie, no se puede predecir ditectamente para
aué valores de la energia aparecerip méaximos de difraccion {como ocurre en ravos x, una vez
fijadas las otras dos condiciones). Elegido un reflejo, hgy + kg7 = ik, del diagrama LEED en
zeneral de cualguier cristal s se analiza la evolucion de su intensidad con la energia, curva
Il £ x k7). se pueden observar méximos de difrzccién para energias muy distintas de las
esperadas: este hecho es debido al scattering midltiple. Sélo en casos excepcionales basta un
corrimiento de la energia en V. {parte real del potencial interno que “ven” los electrones al
entrar en el solido ¥ que causa un aumento de su energra cinética dentro del material) para
conseguir un ajuste de ios maximos de la curva f{ E} con los maximos de difraccion de Bragg
esperados; como ocurre con el Xenon [32] y es entonces posible un tratamiento “cinernatico”.
Fn el tratamiento cinematico se considera que cada eleciron es dispersado elasticamnente una

sola vez por la superficie.

No chstante, dado que el scatiering multiple estd presente en la practica totalidad de los
casos es imprescindible un modelo “dinamice”. En la teorfa dindmica se considera que un
electron puede ser dispersado eldsticamente en acasiones sucesivas por todo tipo de carga

Gue encuentra en su recorrido, nicleos, electrones del core. electrones de valencia y electrones
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de conduccidn. Esto es debido a que para energias entre 10 — 300 eV, los electrones tienen
una seccion eficaz de dispersidn semejante a la de un atomo. Los procesos de dispersidn
inelastica debidos a la interaccién de los electrones con excitaciones colectivas de la superficie
(plasmones, fonones,. ..} o a ia emision de electrones secundarios se recogen, en la teoria
dinarmica. dentro del recorride libre medio de los electrones, A, o en la parte imaginaria
Jel potencial interno, V,,, ambas estan directamente relacionadas y dependen de la energia.
Los procesos inelasticos se manifiestan en el ancho de los maximos de difraccién, pues en
‘as ruedidas [{F) los electrones deflectados “quasi-elasticamente”™, dentro de un 10% de
la energla de ncidencia, no son filtrades. Las interarciones inelasticas, ocasionadas por las
excitaciones colectivas, pueden asimismo dar lugar a camibios en la cantidad de movimiento de
los electrones. de mode que estos son deflectados contribuyendo al fondo difuse del diagrama

LEED.

Tanto el marcado scattering multiple como el inelastico =on los respondables de la alla
sensihilidad superficial de los electrones de baja energia. es deair. de la téepica LEED. Y son
también la cavsa de los complejos c4lculos tedricos necesarios para resolver una determinada

estructura. Una descripaidn detallada de los imisimos se encuentra en [33 - 56).

4.1 METODO STANDARD DE LA TEORIA DINAMICA

La caracierizacion de estructuras por medic de la técnica LEED esté basada en un proce-
dimiente “prueba-error”. En el cual se calculan tedricamente las curvas JEE) de un gripo
de refleivs que originaria la estructura propuesta y se comparain con las curvas {(£] ex
perimentales. hasta que ambos grupos de curvas coinciden. Es decir, 1a estructura posihle
se modifica dentro de unos mérgenes hasta que las curvas H{E} tedricas coinciden con las

experimentales, El metodo de comparacion se detalla en 4.2,

En los modelos dindamicos tipicos se procede de acuerdo con la siguiente jerarquia; Por una
parte se calcula la dispersion que ocasiona un atomo en el sébido. Y la adicion coherente de
las amplitudes dispersadas por todos los atomos de uua <apa. teniendo en cuenta el scattering
maltiple dentro de la misma, caracterizan las propiedades de dispersion de dicha capa. La

simelna traslacional de tal capa proporciona las direcciones de difraccion permitidas, segun
pa prop I ,



las ecuaciones de Laue, Por dltimo la contribucidn coherente de un grupo de capas, junto con

la dispersion multiple entre ellas da lugar a la amplitud total de dispersién de la superficie,

4.1.1 DISPERSION ORIGINADA POR UN ATOMO

El scatrering que sufren ios electrones a} incidir sobre un dtomo se describe por medio de los
corrimientos de fase (“phase shifts™), &. que presentan las funciones de onda de los electrones
dispersados frente a las incidentes. Esto se puede entender cualitativamente estableciendo
la siguiente analogia: Supongamos que una onda plana atraviesa un pozo de potencial,
en ¢l interior del misme la longitud de onda es menor, es decir, la fase de la onda que
ermerge del pozo de potenciat ha avanzade mas de prisa que la onda que no ha pasado por
el pozo. Ademas, al igual que en un pozo de potencial, en los dlomos pueden tener lugar
procesos de resonancia, que originarian la interferencia constructiva o destructiva de las ondas
dispersadas, Por ello los corrimientos de {ase. §,, pueden presentar una gran dependencia
con la energia e incluven. asimismo. procesos de scattering mmiltiple en ¢l interior del propio

atomo.

Para obtener los & es necesario resolver la ecuacion de Schridinger para los electrones
incidentes. en el interior v en el exterior del 2tomo. (En caso de dtomos de Z > 50 es conve-
aiente introducis la ecuacion de Dirac, $1 se va a tratar con intensidades LEED polarizadas
en spin.) Con tal fin se supone que los atomos en ¢l solido verifican el modelo de esferas
rigidas, “muffin-tin”{véase la figura 4.1). En este modelo los dtomes, esferas, tienen un radio
mAaximo. r., tal que se “tocan” pero no solapan unos cou otros. En el interior de la esfera.
| potencial es el patencial atdmico de tipo coulombiane y en el exterior, en la zona inters-
ticial, se considera que el potencial es constante, “constante muffin-tin”. {Tal constante es
puramente teGrica ¥ no se cofresponde exactamente con ta parte real del potencial interne,
V,r. pues esie describe el potencial que “ven” los electrones incidentes y por tante incluve
¢l polencial de los atomos y aquella no. ademas 1, depende de {a energia de los electrones
incidentes no asi la constante muffin-tin que es mas bien una caracteristica del solido. Sin
embargo, esta constante es frecuentemente empleada como parametro de ajuste en la opti-
mizacién de los calculos v es citada junto con V. indistintamente. Sus valores tipicos varian
entre 3 v 15 eV. Un cambio en el valor de la misma dentro de la superficie. por efecto de un

adsorbato. por ejemnplo. origina “potenciales escalén” en los que las ondas de los electrones
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Energin potencial
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——= Vacio

Potencial escalén

Cte. muffin-tin

del substraic

Potenciales

. Capa de -
coulambiangs

adsorbato

+—— Substrata ——

Figura 4.1. Esquema del potencial *muffin-tin” en una superficie [55}.

pueden ser reflejadas o refractadas, procesos ambos que han de ser \enidos en cuenta. No

ubetarte, s la energia de los electrones incidentes excede unos 50 eV, tal efectoe puede ser

despreciado {851.] Ea el interior del atomo ha de venficarse pues:

[
I Zet e i)l
| B i L Le Dokl o3 -
! 'lm\_ I +‘—v-'l”(ﬂ+2/ o7 il e
] S 2
L ' ?

dpemy e

-y (_[ il un) = Bl (4.1)

4

con »F) funcidn de onda del electron incidente, v4(7) funcidn de onda de los electrones del

atomo. [ energia del eleciron incidente, siendo 1. 2, 3 ¥ 4 las siguientes interacciones:

i. Interaccidn coulombiana del electron incidente con el nucleo.

. Potencial de apantallamiento que “ve” el elecirdn incidente. (es en general despreciado)

3. Interaccion coulombiana con los electrones del dtomo.
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4. Término de canje, que se deduce del principio de exclusidn de Pauli.

A la ecuacidn anterior se llega tras considerar la ortogonalidad de lag funciones ©{#) v
2(F) [53]. El térmimo mds problematico es el de canje, por ser no jocal, v es tratado con la

aproximacion local de Slater:

Vlf) = ~3a {3" ﬂ}

S

Donde p(r) es la densidad local de carga. El factor a se elige entre 5 ¥ 1. sin que exista a

priori un valor ¢ptimo.

Introduciendo la simetria esférica tanto para la onda incidente como para el potencial v

expresando y:(F) en sus componentes radial v angular tenemos:
= ¥ i &) Yim{9), Y1 {1} = armndnicos esféricos

v entonces {4.1} queda, para la parte radial:
Borly d o deiny R+
T (1’2) dr (T dr * 2mr? eir)

2 .
+ (_Ze_ + V(7] + '-'Lc(r‘;) ofr) = Eglr) {4.2)

r

En el interior de la “esfera™ el valor de or) se consigue por integracion numérica de la
ecuacion diferencial (4.2). En e exterior ios potenciales, incluidos en el tercer término
de 4.2, adquieren el valor de la constante muffin-tin v la parte radial de la funcion de onda
global {que incluve los electrones incidentes, oy, los dispersados, 9, v los que “no han visto”

el potencial v “pasan de largo™, ¢q,) toma la forma:
1 ) \
0= Out out o= [exp(rzmh}”(kr} +h{F k)] (1.3)

Donde h!"" v h!”" son las funciones de Hankel de orden ! y de primera y segunda clase.
respectivamente. con k = [2(E + V‘,,.)j1 siendo £ la energia de los electrones incidentes y
V.- €l potencial interno, habiéndose empleado las unidades atémicas ¢ = 1, h = =1.
Y & es el corrimiento de fase que presenta esta onda respecto de aquella para la cual los
potenciales del tercer términe hubieran sido nulos, es decir una onda que se moviera en

ausencia de potencial de scatlering v que estaria dada por la funcién de Bessel:

o1+ 6 = Jilkr) = - (h‘”( +hi?(kr)) (4-4)
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Ohsérvese que Iz onda dada por (4.3) posee el mismo valor de / que la ondz incidente, puet
la naturaleza esférica del potencial de scattering {“potencial central”) no puede alterar el
momento angular de la onda esférica incidente. Obsérvese, ademas, que la diferencia de

(4.3} - {4.1) recoge la parte integra de onda estrictamente dispersada:
1 o (13
¢u = 7 lexp26)) — 110y (kr) (4.5)

Para obtener los & hasta entonces imponer condiciones de continuidad a la parte radial de la
onda en el interior y e el exterior de la “esfera™, Es decir, la ecuacion de onda v su derivada

han de ser conlinuas en r = ry, (rm = radio mufﬁn—lin)

oflre) _ explidf) b (krn) + 05 (kra)
oirn)  exple2d) - hHkr,) + biF(kr,,)
I — ¥k '
exp(124;) M—LLE'"—) con L; = &) {4.6)
AL € Tom ey g i v oy ey

Donde oilr,] es la solucién de la parte radial de 1a funcién de ondas, en el interior de la
esfera. obtenida tras la integracion de (4.2} entre r = 0 y r = v, { En r = 0 se impone

adeinas la condicion de no singularidad.

Dado que el potencial descrito en (4.2) se ha elegido real, los §; que se obtienen son reales.
Pero habria sido pesible considerar una parte mmaginaria del potencial que recogiera los
procesos ineldsticos. sin modificar las {drmulas anteriores, obteniéndose entonces § complejos
cuya parte imaginaria impondria upa atenuacién en la onda dispersada. Esta habria sido la
aproximacion mds adecuada, pero en la practica es preferible incluir los efectos inelasticas
en la parte 1maginaria del potencial interne, V,,, que se puede ajustar aj final de los calculos,
sin necesidad de modificar los &. El nimero de 4 necesarios para describir ¢;(r), se puede
estimar a partir de la relacion lnay = k- rp; tomando &k = 22/3, A = 1 A v 2r, = 2.5 A se

obtiene 1., = 8. asi pues seran necesarios del orden de ocho corrimientos de fase.

Los corrimientes de {ase, §,, involucran la posibilidad de tratar a los dtomos como dis-
persares puntuales entre los que se extiende un potencial constante, olvidando su extension
en el espacio. Por consiguiente, es posible considerar las ondas de los electrones (sean planas
o esléricas) como funciones de onda que se desplazan libremente en el solide y cambian

abruptamente en las posiciones de Jos dtomos.
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Es de interés, por iltimo, analizar cémo es afectada una onda plana por el potencial
descrito en (4.1), para eilo basta recordar que una onda plana puede expresarse como una

serie de ondas esféricas centradas en el core:

o0 1 "
explikf) =3 % amd ke )V (E) Y mlF) = 561020 4 1) Pulcos 8 ol kr) 4.7)
I=) m=-{ i=0

Donde Pi{cos#) son los polinomies de Legendre en funcion del dngule de scauering, 8,
entre k y 7, vectores unitarios en las direcciones de k y r, respectivamente. Sustituyendo
jilkr) por la parte radial de Ja onda estrictamente dispersada, {4.5), se ohtiene, tras operar

exp(e28) — 1 = 2rsendy - exp(id)):
Z #1400 4 1) sen & exp(idi} P; (co‘-ﬂ)h“)(kr}

Haciendo r — o, la forma asintética de la onda es:

f{ﬂ)ﬂ@, con fl8) = =4z (A + 1)t Pifcosd) (1.5)
1

donde 1 =~ (Dens é g)

onde 1 = —Q(E)hen 1 explady) ($4.9)

La funcidn f({#) se conoce cen el nomhre de “factor de forma™ o factor atémico de dis-
persign.  De ella se deduce que ¢l scattering en la direccion de propagacién de la onda.
“forward-scattering”, prevalece frente al que se preduce en la direccidn contraria, “backward-
scattering”, y esta tendencia se acentia al aumentar la energia. Sélo a bajas energies
entre 0 ¥ 30 eV ambos tipes de scattering son semejantes. En la figura 4.2 se muestra
la dependencia de f{f} con la evergia para el Niquel v el Oxigeno segin Xu et al. [37].
Cabe senalar que el “forward-scattering” se ve favorecido también al aumentar la tempe-
ratura de la muestra. Este fendmeno se incluye en Jos corrimientos de fase que han de
ser, con lal propésito, nuevamente caleulados en funcidn de la temperatura. {Para ello
se multiplican los factores atomicos de dispersion. f{8). por el factor de Debve-Waller,
exp{——]dk'iz('gAFP} = exp{ (BRRARHTY/ (20, kg0 }) obtenido segin ¢l modelo de De-
bye para oscilaciones {{Af]?} anisétropas, con kg constante de Boltzmann, M, masa de los
atomos ¥ Op temperatura de Debyve, véase por ejemplo [33) p. 183.) El factor {; es un “ele-
mento de la matriz-t” que representa cémo es modificada la fase de la onda tras su dispersidn

por el dtomo considerado.

40



E = 100 eV

Figura 4.2: Factores atdmicos de dispersidn | f(#)] del Niguel y del Oxigeno

a diferentes energias. La direccion “forward” se define para 8 = 0 [57).

4.1.2 DISPERSION ORIGINADA POR UNA SUPERFICIE (METODO MI}

En este subapartado se pretende dar una idea basica del problema que plantea la dispersién
muitiple ¥ como se puede tratar de forma general con el *meétode de loversidn de Matriz™.
M1 153, 58, 59]

E! sigujente paso sera obtener la amplitud difractada por una capa formada por “atomos

puntuales”. Esta capa puede estar coustituida por diferentes subcapas, es decir, las dtomos
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de la misma pueden encontrarse en planos distintos. El calcule de la difraccién ocasionada
pof una capa se ve enormemente facilitado teniendo en euenta su simetria traslacional. Esta
es la responsable de que los haces difractados aparezcan en direcciones permitidas por la
ley de Bragg, dadas por los vectores de la red reciproca, § v §2, paralelos a la superficie v
cuva simetria tras{acional coincide con la de la superficie. Los vectores de onda paralelos a la
misma estan dados por l-c“sﬁ = Eoﬁ-l-g', donde kg es el vectar de onda incidente ¥y §=hih+ki,

mientras que las componentes normales se cbtienen a partir de la conservacion de la energia
B .2 R og- 2
_— [ P 5 R . K N
by [’ff( =5 (lkuu +g| + *g.) = B4 b+, {4.10)

En el caso de que k;.n > 2mE[E? se praducen ondas evanescentes (indepeudientemente de la
presencia de V,;) de las cuales solo unas pocas alcanzan la capa siguiente y el resto no son
tenidas en cuenta. Asi pues una sola onda plana incidente es capaz de generar un tmimero
limitado, pero gue puede ser alio, de ondas dispersadas. Estas pueden ser expresadas en
forma de ondas esféricas. planas u ondas de Bloch, segin sea conveniente. Dicho grupe
de ondas atraviesa las capas siguientes, generando nuevos procesos de difraccion. Si tales
capas presentan la misma simetria traslacional, dichos procesos no pueden originar nuevas
direcciones de difraccidn v sus amplitudes se anaden a las de los haces va existentes. 5i todas
las direcciones de difraceidn posibles se expresan en forma vectorial. la difraccion ocasionada
por una capa se puede describir por medio de una matriz cuyos elementos .‘l!**(ff.l?g-)
dan la amplitud de los procesos de difraccidn k; — £7. En estos elementos se encuentran
implicitos los corrimientos de fase, &, originados por los atomos: de manera que la matriz

recoge los procesos de scattering miiltiple dentro de la capa.

DISPERSION MULTIPLE ORIGINADA POR DOS ATOMOS

Supongamos para empezar €l caso de scatiering multiple ocasionado por dos dtomos (1) y (2}
Las amptitudes dispersadas por cada uno de ellos se denotan por T ¥ T2, respectivamente.
Donde T! recoge todos los recorridos de la onda gue finalizan en el dtome {1} y T? aguellos
que finalizan en el #lomo (2); sienda ¢! y #? los factores que contienen Jos corrimientos de
fase de la onda ocasionados por (1) y (2) respectivamente dados por (4.9). “matrices-1” de

cada atomo.

Tl.

il

M+ TR+ AT 1 0T R (4.91)

T?

2+ 0T + 2T« TG {4.12)
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Fl contenido de cada término ha de leerse de derecha a izquierda asi p.ej. NG NG
significa que Ja onda es dispersada primero por el dtomo (2), alcanza entonces el dtomo
(1) del cval es nuevamente dispersada retornando a (2) que la vuelve a enviar a (1) donde
finaliza su recorrido {y es recogida por el detector). Con G funcion de Green que representa
ia propagacion de una onda esférica, dentro de un potencial constante, entre dos dtomos
dispersores esféricos. Esto conlleva up cambic de las coordenadas (I'm’) del electrén al
pasar de uno a ofro (aunque e} momento angular del elecirén, /, no cambia por tratarse de

dispersion eldstica en polenciales conlombianos).
sl _2"’! a0 I3 e = r - — Al = -
Gl = —ariszk ); el L, L LBk, = 50 YL, (F, ~ 75) - exp [<iko(7; - 7,)] (4.13)

con L, = {lim1) que varia dentro de los limites compatibles con I =) < Ly < I+ 1}y
rm 4+ ' = my, siends L' = (I'm"} y L = (Im) las coordenadas angulares del electron en el
primera ¥ segundo dtomo respectivamente. Los «{L. L', L} son los coeficientes de Clebsch-
Gordan. § = =1 v k = k). Por iltimo el factor exp|~iko(F, ~ 7)) recoge la diferencia de
fase que presenta la amplitud de la onda que llega desde el exterior al incidir sobre {1) v (2),
en posiciones distintas 7, y 7;. De las expresiones (4.11) y (4.12) se obtiene un sistema de
ecuaciones autoconsisiente:

T U P

T? 2+ 5

1 =yt 1
T I -G t )
T\ 5T £ 14

Donde [ es la matriz unidad. La dimensidn de las matrices [, &, t v T estd fijada por el

Y

nimero maximo de corrimientos de {ase, necesario para describir el scattering atdmico. St
{ €y, v —{ < < {tal dimensidn es (L. + 1}

DISPERSION MULTIPLE POR UUNA RED DE BRAVAIS BIDIMENSIONAL

Generalizando af caso de V atomos diferentes en posiciones £y, f3,.. ., fy queda:

T = 1 + @ o4+ agVrr o4 4 gothw
TC = BG4 8GR 4 3T
R L e S S A (433}

TN = NEVT 4 VT TV 4 s ¢
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que se puede expresar ficilmente en notacién matricial.

Aplicando este resultado al case de un solo plano de dtomos idénticos que presenta una
red de Bravais (red que contiene un solo atomo per celda unidad) v teniendo en cuenta que
T'=T*=_..=T" = 7 sellega a |a siguiente expresion para la amplitud dispersada por el
atomo i-ésimo de tal plano. Esta representa la “forma de dispersar del plano™, por ser en €]

todos los dtomos iguales y estar periddicamente distanciados.

-
i

T

{1 {E@EL} TELHIG T

s = (1~rGiL,)'ltxt(1mG'LL.r)‘l (4.16)

Donde se ha definido una nueva funcién de Green, (7},

Gy =Y GF. = 4:5%’—?&- YOS alL L Ly by P Y L (Pl expl=EoP) (417)
nE L fro

B da las posiciones relativas de los dtomos respecto al dtomo 1. Obsérvese que debido a la

simetria periGdica, se ha podido considerar que la difraccion de una onda esférica incidente

schre uno cualquiera de los atomos coincide con la que se producinia para otra onda esférica

idéntica que incidiese sobre un atomo diferente del plano. incluso tras producirse scattering

multiple.

DISPERSION MULTIPLE POR N REDES DE BRAVAIS

Analizaremos ahora la dispersién originada por ¥ planos con la misma red de Bravais y
dtomos idénticos deniro de cada plano, gue pueden ser distintos de un plano a otro. Para
ello denominamos 7 a la matriz-t de cada diomo del plane (), del cual, a su vez, la matriz
de dispersién, 77, estd dada por (4.16). Y T’ recogerd. por una parte. tados los procesos de
scattering que ocufren en el interior del plane j {dando lugar a 7. es decir, representanda ¢l
scattering en el propio plano j que no tiene su origen en ningun otro plano} y, por otra, todos
aquellos procescs de scattering que terminan en cualquier dtomo ¢ del plane j procedentes
de un plano distinto del 7. v que al alcanzar el plane 3 pueden continuar en &1, pero sin

retornar a oiro plano:

77 o= oL T L e e DT 4y
Q] 0} (i}
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' ‘ i

con G = TEW =TT N =TT (4.19)
9] {5) )

v haciendo un desarrollo, para cada uno de los planos se llega a una serie de ecuaciones

autoconsistentes anajogas a las de (4.15) cuya notacidn matricial es {a siguiente:

1

ik ! Y E S Pt BN T L N rt
T G i G _TZGJN 11
T2 = _TBOSI ATSG’!! ] _TBGSN 23 (420)
e NGV RGN _eNGN T’\'
Donde la funcion de Green es ahora
s _21?? i R P - -
Foo= —aminp kY T oL L L) R (R -7 + 20
Ly p
‘\’LI::F,—F'J-{-p.)exp[—ti_cg (F',-—FJ+15)1 {4.71}

siendo 7; v 7, posiciones alémicas en los planos f y ) respectivamente, v P se extiende a cada

una de las posiciones dentro de un plane. salvo r, - 7, + P=o

Por iiltimo la amplitud total de dispersion debida a los N planos se obtiene de la adicién
de lac amplitudes. 1", dispersadas por cada uno de ellos; sin olvidar la diferencia de {ase
existente en la amplitud de la onda incidente en planos distintos. asi comao la correspondiente
a la onda dispersada. incluidas en expli(ky — K7L

~
Teeo=Y expli (B - F)s] T (4.22)
=t
El subindice L{' pretende recordar que los cdlculos estdn realizados por medio de ondas

esféricas. v 1\ es la posicion del plano 1.

DISPERSION MULTIPLE POR N REDES DE BRAVAIS EN ONDAS PLANAS

Se puede demostrar {59] que si 7,7 es una matriz que representa la difraccidn sufrida entre
dos ondas esféricas. una incidente v otra dispersada, debida a la presencia de una red de
Bravais hidimensional. la matriz M;g. dada por la siguiente expresidn. describe la amplitud
de difraccién entre dos ondas planas, kg v 1‘;;, incidente ¥ dispersada.

Srti 2m

M= ——
# Ak, 47

YLk e i) (4.23)
L
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1 es la densidad de itomos de la red.

Como ya ha sido mencionado, una capa puede constar de varios planos de dtomos, por
tal motivo y debido asimismo al maltiple scatlering no solo se considerard que Fo. onda
incidente, puede ser dispersada por ellos, sino también las distintas E; Interesara entonces
determinar el valor de la amplitud M2 de las ondas I;; dispersadas a partir de las kf:

M2 __]_Ei_m_ Yy (E‘:‘.] . f: {exp [i (*E? T f:*) F-} ] } Yi. (I”) +8zpb. s (4.24)

F Ak::.fz? = 7 = Ny Fj1] *LL i g Fives
La ecuacidn (4.24) describe ¢l caso general de la difraccién ocasionada por una capa de
N atomnos en posiciones 7; dentro de la celda unidad de la superficie. Y se obtiene a partir
de (4.23) donde basta sustituir r z» por Tpys dado por (4.22). Las deltas de Kronecker (que
san iguales a la unidad cuando § = ¢ v los signos coinciden) representan la parte de onda no
dispersada que es transmitida sin que su direccion sea alterada. (Obsérvese el orden légico,
de derecha a izquierda, de los indices ;‘.fjf;) La funcion de Green dada por {4.21) sufre para
esle caso una ligera modificacién, ko ha de ser sustituido por E;f . Ademas si bien en {4.23)
el origen de coordenadas se encuentra en el centro de un atomo de la red considerada. en

{4.24) estd situado en el origen de los vectores 7, v por tanto puede ser un punto arbitrario,

DISPERSION POR SUPERESTRUCTURAS

Las capas del interior del cristal muoestran siempre Ja mistoa simetria entre si, v tan solo unos
pocos planos de dtomos de la superficie. pueden ofrecer un cambio en la simetria debido a
adsorcion o reconstruccién en ella. Este da lugar a la formacion de superestructuras, es
decir la celda unidad de la superficie es distinta ¥ mayor de la esperada para un corie
ideal del cristal. En la pantalla de LEED pueden aparecer entonces simultaneamente ambos
diagramas, el correspondiente al substrato y el de la superestructura. Si denominamos
7

plana cidente exp(1kqf) sabre la superficie originard ondas planas reflejadas v transmitidas

My B 4 los vectores de la red reciproca de la superficie y del substrato, una onda

{Eon +4'"'}, donde las corchetes representan todos los valores posibles de §*). La coleccidn de
ondas transmitidas {Eg" + '} incide a su vez sobre Ja segunda capa de la superficie v si esta
presenta la misma superestructura gue la anterios se producira dnicamente una redistribucion
de las amplitudes dispersadas dentro del mismo grupo de oadas planas {ED" + @}, Pero
una vez gue tal grupo alcanza el substrato, puede ser difractado dando lugar a las ondas

planas {i;ou + 7 4+ @B} v las capas de substrato signientes ocasionardn meramente una
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redistribucién de las amplitudes dentro de este Gltimo grupo de ondas. En &l caso de que
la superestructura sea conmensurable (el drea de su celda unidad sea un nimero entero de
veces e} de 1a del substrato) los vectores §# constituyen un subgrupo del grupo de vectores
&, Con lo que una capa del subsirato puede difractar una onda plana dada por gﬂﬂ + 3
solo detitro de un subgrupo particular EO“ + {f;", aquel para el cual E}" -~ {fl( b FE). De esta
manera es posible introducir una serie de simplificaciones en ef calculo de la matriz M;;f
154, 53]

Por dltimo es importante sefialar que la ecuacidn (4.24) da las amplitudes de las ondas
planas difractadas por una superficie, siempre ¥ cuando el nimero N de planos 1enidos en
cuenta sea suficiente. En ausencia de procesos ineldsticos tal oumero seria infinito, pero el
recorrido libre medio de los electrones [imita el valor de N &, por lo menos, 5 en el mejor
de los casos {superficies limpias fcc 0 hep). Esto supotie que la dimensidn de {4.20) alcanza
como minimo el valor de 5{lna+ 1) = 125, con L. = 4. Como la inversion de dicha matriz
ha de realizarse para cada energia v para cada estructura posible, en casos complicados es
necesario trzbajar con modelos aproximados gue empleen menor Liempo de calcule ¥ sean
por tanto econdnilcamente accesibles. Mencidn de algunos de ellos se hace en el siguiente

subapariado.

4.1.3 DISPERSION ORIGINADA POR UNA SUPERFICIE, OTROS
METODOS

REVERSE-SCATTERING PERTLURBATION METHOD (RSP}

Se aplica a capas formadas por diferentes subcapas, en cada una de éstas dltimas se caleula
la dispersion por ¢l metodo MI. Al estudiar fa propagacion de las ondas entre subcapas se
considera entonces que a cada una de ellas llegan, exclusivamente, ondas dispersadas hacia
delante {*forward”} y sdlo cuando la ultima subcapa es alcanzada, el flujo difractado se
invierte de modo que a la subrapa superior vuelven a llegar solamente ondas difractadas
hacia delante. Ep esta se produce una nueva reflexion y ¢! procedimiento es repetido, Con
ello la retrodispersidn {“backward™ scatteringj se trata de forma perturbativa ¢ el modeto

converge siempre que e “forward scattering” sea superior al “backward” {60. 61].
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BLOCH-WAVE METHOD Y TRANSFER-MATRIX METHOD

Ambos métodos estin intimamente relacionados, fueron de las primeras soluciones propues-
tas en LEED. Estdn basados en calculos desarrollados con ondas de Bloch, semejantes a los

que se realizan en la determinacién de bandas [53].

LAYER DOUBLING METHOD (LD}

Supéngase dos capas consecutivas A y B cuvas matrices de dispersion son AfE* ¢ AfE*

respectivamente. La propagacion de una onda plana entre ambas puede ser descrita por
PE* = exp (J'\-ﬁ* - HAB) R con H g “vector intercapa”. (4.25)

Segun el nimero de los distintos £F se puede definir un vector P* de dimensién » (nidmero
de haces dispersade), formado por los propagadores P;. De tal manera que la dispersion
miltiple entre dos capas estaria caracterizada por la siguiente matriz:

(1= Mgty (4.26)

A partir de dicha matriz se obtiene la dispersion ocasionada por la “doble capa™ {AB). §i
se repite el procedimiento acoplando del mismo modo (AB) con el siguiente par acoplado
de capas (CD), se obtiene la dispersidn que originafia un conjunto de 4 capas. En caso de
que las capas sean iguales entre si (por ejemplo en superficies limpias no reconstruidas) este
método properciona una importante disminucion en el tiempo de cilculo, siempre que el

niimero de haces necesario no sea excesivamente alte (621,

RENORMALIZED FORWARD SCATTERING (RFS}

A este método dedicaré mds alencién por ser el elegido para estudiar el sistema p(v/3 x
VIIRIC-O/NI(111). A partic de la ecuacién (4.24) se pueden definir la “reflexién” y la
“transmisién” de una capa, siguiende la convencidén tradicional: Se produce transmisidn
cuando los electrones emergen por el lado de la capa contrario a aquel sobre el que han

incidido ¥ se produce reflexion cuando emergen por el mismo lado al de incidencia.

- aft— - — af- P + . e = A a9
Tar =My, TR =My GFEME v = Mg (4.27)

El métoda RFS esta basado en que la reflexion ocasionada por una capa es mas debil que la

transmision (backward scattering < forward scattering). En esta aproximacion se considera
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Figura 4.3: Esquema del método RFS [55].

que fa onda incidente transmitida por una capa, ha de ser descrita por ondas modificadas
por la dispersion hacia delante (afravés de la capa) junto con ondas transrnitidas en distintos
angulos de difraccidn. Y la refiexion, por set supuesta débil, es tratada como un desarrollo
de la reflectividad lotal de la superficie en funcion del namero de reflexiones. El orden menor
contiene todos aquellos recorridos en los que la onda ha experimentado una sola reflexion
v ha sido trapsmitida un nimero cualguiera de veces; el siguiente contiene todos aquellos
recorridos en los gue la onda ha sido reflejada 3 veces y asi sucesivamente... (Un nimero

impar de reflexiones es necesario para que la onda “salga” de la superficie.)

La forma mds adecuada de reproducir los recorridos de la onda dispersada para los érdenes
mas bajos consisie en seguir la evolucidn de las ondas planas generadas por la onda incidente,
hasta que los efectos inelasticos las hacen desaparecer, segin se muestra en la figura 4.3a. Asi

pues. comenzando a partir de la dltima capa alcapzada, Jas ondas obtenidas por reflexion
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de aquellas que estdn penetrando. son difractadas hacia delante agrupandose, segin van
pasando de capa a capa, con otras también reflejadas, hasta que alcanzan e} plano superior;
este grupo constituye el primer orden de perturbacion. Ei siguiente orden de perturbacién se
obtiene por reflexién de las ondas planas emergentes {anteriores) que son dispersadas hacia
delante en el interior del cristal, agrupindose, a su vez, con aquellas que han sido reflejadas
por segunda vez hasta que el recorrido libre medio, A,,, vuelve a imponer un limite y estas
ondas sufren una tercera reflexién con lo que son enviadas nuevamente al plano superior
de la superficie recogiendo a su pase por las capas otras ondas que han sufrido su tercera
reflexion. Este seguado grupo de ondas emergente de la superficie constituve el segundo
orden v es anadido al anterior. £l procedimiento es tepetido para Srdenes superiores hasia

que se produce la convergencia de las amplitudes reflejadas.

Cada transmisidn através de una capa. con la correspondiente “recoleceion” de reflexiones
se realiza de la siguiente manera: Las amplitudes de las ondas planas a(,); en el i-ésimo
espaciado entre dos capas se calculan iterativamente haciendo uso de dos expresiones una

para la “penetracion”, figura 4.3b:

w __ ++ prih=1} +- p={1 &
o = L P g + i P Magg ) 4.28)
g
¥ otra para el “retorno”, figura 4.3c:
- —— b1} ~+ pH} .
ai =2 (5 £ Mewens 7 Pr ez 3.2

..,

g

donde P;(") son propagadores de ondas planas emire punios apropados de las dos capas
sucesivas, y af5j¥ va sustituyendo continuamente a a(;)3 Se han definido las amplitudes justo
una vez recien atravesada la capa, esto supone que el plano superior toma el valor inicial
i =1 v las amplitudes vienen el valor inicial ag,y 57 = 0 para todo 1 y §. salve age =1

El método RFS requiere entre 12 v 15 capas v tres ¢ cuatro 6rdenes de iteracion para
alcanzar la convergencia, v el tiempa de cileulo es relativamente menor al que necesitan
los métodos LD 6 MI. Sin embarge esta aproximacion 0o converge si el scattering miltiple
entre dos capas sucesivas es allo {ocasionado por reflexiones]. Esto ocurre especiaimente a
hajas energias (E = 10 eV) debido al gran recorrido libre medio de los electrones o cuando
lz distancia interplanar es pequeira d < 1.0 A, pues en tal caso son necesarias muchas ondas

evanescentes para describir el campo de ondas. Bajo dichas condiciones es mds conveniente
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aplicar bien LD & MI, pera cabe senalar que tanto la aproximacién RFS como la RSP dan
lugar a resultados exactos en caso de convergencia. Mas informacidn sobre el método RFS

se puede encontrar en [53}.

COMBINED-SPACE METHOD

Consiste en la utilizacién “combinada® de ondas esféricas y ondas planas. En principlo
es necesario por cuestion de convergencia, el uso de ondas esféricas junto con el métedo M|
eyando Jos planos de 4lomas estan muy cerca unos de otros 4 < 1 A, pues en tal caso hay que
tener en cuenta las ondas evanescentes. Pero si en una superficie se ofrecen ambos efectos:
ios primeros planos estan muy préximos entre st y los demas no, entonces es conveniente
tratar los priteros con ondas esféricas y el resto con ondas planas y uno de los métodas

aproximados anterores.

Por ultimo es interesante hacer una recapitulacidn de los tiempos de calculo que requiere

cada método en funcién de los paridmetros correspondientes:

METODO TIEMPO

ML = L3INg?

RSP = LPN1gt
Bloch-wave | Transfermatrix) = {2¢)3 4 [2gs)
LD = g3 (N}

RFS = g*N

con L = (1, + 1),
N = pumero de capas o planes empleado,
g = ndmera de haces,

s = ndmere de planos necesario para acoplar [a superficie.

41.4 PARAMETROS NO ESTRUCTURALES: Vo y V.

Aunque en el pracese tedrico intervienen sobre todo pardmetros estructurales, las magnitudes

no estructurales merecen una atencién especial. Entre ellas se han mencionado las partes
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teal ¢ imaginaria del potencial interno, V., ¥ Va, ¥ los corrimientos de fase, 4. De acuerdo
con lo expuesto en 4.1.1, el valor de V,, se considera independiente de la posicidn, pero
dependiente de la energia de los electrones incidentes. Por ello en el cilculo de las curvas
I{E) tedricas el valor de V,, es con {recuencia modificado segiin los rangos de energia hasta
couseguirse un mejor ajuste con las curvas J{£) experimentales. Se ha observado, ademas.
que una disminucién de V,, con la energia del orden de AV, JAFE 2 1077 mejora globalmente
el ajuste [63 - 65].

Otro pardametro no estructural muy importante es el “potencial optico”, V,;, parte ima-
ginaria del potencial interno. En esta magnitud se recogen los procesos de tipo ineldstice,
es decir, aquellas interacciones de los electrones incidentes con fonones, plasmones, ..., que
atenuan e} haz incidente. Puesto que er el cilculo tedrico de las curvas J{ E) interesa conocer
la proporcién en que se atenta el haz incidente, pero es irrelevante la causa, es suficiente
considerar la existencia de la parte imaginaria del potencial interno. De la ecuacién de
conservacion de la energia, dada por (4.10), se tendran para el vector de onda una parte real

v una parte imaginara:

2 - 2m(E + V., }
N
mV,
— L 4.30
t ﬁzk, { )

Estas ecuaciones son ciertas sélo si V,, < E + V,,, en tal caso k, no se ve pricticamente
afectade por V,,; ¥ en la descripcidn de las ondas que se propagan en ¢l sélido ha de incluirse
un factor de atenuacidn exp{~k;r). Esto supone implicitamente considerar la existencia
del recorrido Libre medio A, o« 1/k;, lo que proporciona una idea de la penetracién de los
electrones en el material. De esta ultima expresidn se obtiene asimismo la relacién directa
entre Vi, ¥ Ay, ¥ es relativamente sencillo concluir que el ancho de los maximaos de difraccién
de Bragg serd 2V,; [55]. Se ha comprobado experimentalmente la independencia de V,
respecto del material, {1éngase en cuenta la curva A;,(E) que describe la atenuvacidn de los
electrones al penetrar en el sdlido es universal), pero al igual que V,r ¥ que A, depende de

la energia. Dependencia que de comin acuerdo se describe por:
Vo EV3 (4.31)

Esta relacion es de origen fenomencldgico y se obtiene tanto del analisis de la curva uni-

versal A,,.(E), como de la variacidn con la energia de los anchos de los picos de difraccion.
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En ocasiones incluso un valor constanie de V; entre 4 eV y T eV proporciona resultados

satisflactorios en la comparacién con as curvas experimentales.

Por iltimo conviene tener presente que la energia de los eleclrones en el interior del
sélido, £y, se encuentra relacionada con la que proporciona el cahion de electrones, E.rp,

por la expresién:

En=E+ V= Eery — (Ad, — AS, )+ Vir (4.32)

Es decir, la energia experimental debe ser “corregida”™ con las funcienes de trabajo del LaBs

del candn. Ag,, v de la superficie, Aé,.

4.2 PROCEDIMIENTOS EXPERIMENTAL Y TEORICO

En este apartado se especificaran los pasos experimentales y tedricos que han sido necesarios
para la caracterizacion estructural de la fase p{ﬁ x ﬁ)RﬁdO“gO[!\'i(l 11), de la cual se

presentan en este trabajo los primeros resultados concluventes [66].

4.2.1 DESARROLLO DE LOS EXPERIMENTOS

CONDICIONES INICIALES DEL 51STEMA

A coplinuacién se indican las condiciopes experimentales previas al inicic de la loma de

espectros J{E}

¢ Tanto para llevar a cabo las medidas [{E) de la superficie limpia como las de la
superestructura es fundamentzl que la presién de trabajo se encuentre en &l rango de
10~ mbar. De manera que la adsorcién de gas residual sea minima y no influya en

los resultados,

¢ La limpieza de la muestra se efectia y comprueba segin lo indicado en e capitue-
fo 3. Dado que es imprescindible para la obtencién de medidas fiables, antes de njciar

la torna de espectros [{£) de la superficie limpia o de preparar la superestructura es
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conveniente, por sisterna, calentar la muestra a 1400 K ocasionado la desoreién térmica

de gas residual eventualmente adsorbido.

Los experimentos se realizan con la muestra de Niquel a unos 89 K. Esto hace decrecer
por una parte el fondo de origen térmice v reduce por otra las oscilaciones de los atomos
de la red, estas son las responsables de la disminucion de la coincidencia de fase de
las amplitudes dispersadas, en la interferencia constructiva que origina los miximos
de intensidad. Las curvas f{F) medidas a hajas temperaturas presentan, per tanto,
maximes de mayor intensidad y mejor definidos que las realizadas a temperaturas

superiores. efecto que se agndiza al disminuir la temperatura.

Con la muestra en frio, una vez que el manipulador ha alcanzado una posicién estable
tras el enfriamento y se han relajado las tensiones de los conductos de Nitrdgeno liquide
debidas al gradiente de temperatura. se realiza el enfoque del canon de electrones en
el rango de energias elegido. En cste caso, entre 30 v 500 €V han de observarse los

reflejos agudos v nitidos. Para ello una vez fijados:

la d.d.p. del dnodo, correlacionada con la energia incidente. para £ = 100 eV
d.d.p. dancda = 200 eV

1

la d.d.p. de pantalla = £ kV 4 5 kV';

el potencial supresor = 10% — 157 de la cnergia incidente;

la d.d.p. del Wehnelt (de modo que 1a emisidn del candn sea intermedia. ni maxima

ni minima)

se ajustan en las lentes del cafién el “offset”. a bajas epergias, v la ganancia a altas
energias de modo iterativo hasta que para el rango completo de energias escogido los
reflejos sean nilidos y la emision del filamento sea del orden de Jo = 3 — 5 pA, lesta

varia con la energia incidente}.

Simutaneamente se tealiza un primer ajuste de la incidencia normal modificando ade-
cuadamente )a posicién de la muestra. Con ta} fin ef reflejo (00). recanocibie por que
no se desplaza al variar la energia, ha de encontrarse oculto por el cafign v los reflejos
eguivalentes entre si, en la superficie Ni(111). los (01) por una parte v los (10) por
otra. han de aparecer centrados {equidistanies del {101 v extinguirse simultdneamente

para la misma energia. Puede ser elegido cualquier grupo de reflejos equivalentes, los



{11), los (02) 6 los (20); notese que en un corte (111) las reflejos (10) no son equi-
valentes a los (01}, ni los (02} a los {20). En la figura 4.4 se indican con ¢] mismo
simbolo Jos reflejos equivalentes entre si. Todos los experimentos han sido realizados a

incidencia normal, siendo la energia el inico parametro modificado.

« Logrado el enloque, se pracede al alineamiento de 1a camara, ésta se encuentra aproxi-
madamente a 50 cm de Ja pantalla de LEED en el exterior del sistema de vacio. Para
conseguirlo, {a camara, el caiidn de electrones v la muestra han de encontrarse centrados
en Ja mismna linea, perpendicular a la pantaila de LEED y a la superficie de la muestra
(véase la figura 2.3}. Dado que la cdmara ha de recoger exclusivamente {a intensidad
de la pantaila luminiscente, es necesario impedir la entrada de luz en el sistema y en la
zona que se extiende entre la camara ¥ la ventana de cuarzo. Ademas es conveniente
apagar el Bavard-Alpert y Ia bomba de Titanio antes de iniciar 1ante medidas de fondo
difuso como de espectros J{E). Por dltimeo, la amplificacién lineal introducida por la
cdmara se ehige de manera que los maximos de las curvas J{ E) no aparezcan saturados
{es decir sean agudos con las “cimas” no achatadas). La amplificacidn se puede variar

entre un 50% v un 80%. dependiendo del potencial de pantalla seleccionado v de fg.
h P k

PARAMETROS DE MEDIDA EN LOS ESPECTROS I(E)

U'na vez gue en el monitor se recoge una imagen centrada ¥ nitida del diagrama LEED de
la superficie limpia. se selecciona v ajusta. desde el teclado. el rango de energias en el que
se desarrolla la evolucién de un determinado grupo de curvas J/{E) por medio del programa
AUTQLEED. Los espectros de los retlejos (1 0) de la superficie limpia, por ejemplo. han sido
tomados en un rango de 30 a 500 eV, con un paso AF = (.3 eV. El pase AE = (.3 eV
se ha mantenido igual para todos los espectros. tanto de la superficie Innpia, come de la
superestryctura. Para el valor micial de lu energia incidente, se procede a la colocacion
de las ventanas de medida sobre el grupo elegido de reflejos equivalentes, en el caso de los
(10) a £ =50 eV. Esto se efectia “manualmente™ desde e teclado, para la energia inicial.
Asimismo se seleccionan el tamafio de ventana (dz,dy), el mimero de medidas que ha de
realizar cada ventana por punto de energia (“average”), la intensidad de referencia { “hold

intensity”) ¥ el modo seguimiento {Apde. 2.3.4).

» Tamafic de ventana: Se escoge de modo que el reflejo esté campletamente dentra del
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Figura 4.4: Conjunto de reflejos medido correspondiente a la superestruc-
tura p{v3 x v3)R30°-0/Ni(111). Cada grupo de reflejos equivalentes se

encuentra representado por un simbolo.

marco. perc no excesivamente grande para que no sclape a altas energias con otros

reflejos. Un valor éptimo es dz = dy = 17 pixel, [19].

Nimero de medidas por ventana y energia: ('uanto mayor es este nimero mejor es la
relacion senal/ruido. pero aumenta rambién el tiernpo de medida. U'n valor adecuado
es average=4 ({t = 4 - 20 ms = 80 ms por cada punto de la curva J{ £} de un reflejo).

En taso de superestruciuras débiles puede incrementarse a average=38, {19].

Intensidad de referencia: Depende de la intensidad de los reflejos que a su vez es funcién
de Jy. de la amplificacién lineal introducida por la cdimara y del potencial de pantalla.
Por ello el experimentador ha de efectuar vanias pruebas antes del encontrar un valor
optimo. (Este puede variar ligeramente de un reflejo a otro, aunque sean equivalentes.

debido a la eventual inhomogeneidad de la pantalla.}

Meada de seguimiento: La medida de las curvas [{ £} del grupo de reflejos equivalentes
se ejecuta en modo “Follow™, previamente. hasta obtenerse los “carriles” completos
de todos los reflejos del grupe, dentro del rango de energias previsto. Tras lo cual, se

repite la medida en modo “Repeat” para el grupo de reflejos v se almacena.
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Se obtienen naturalmente tantas curvas /(E) como refiejos hay en et grupo. Si se ha
clegido un average=4 se obtiene para cada punto de la curva un valor cuatro veces superior
al correspondiente a average=1, aproximadamente. Por ultimo todas las medidas J(E) han
de realizarse corrigiendo el fondo. (Esta posibilidad se activa desde el programa y es ejecutada
automaticamente segin lo indicado en ef apartado 2.3.3.} La toma de espectros J(E) se lleva
a cabo entonces para el mdximo nimero posible de grupos de reflejos que se puedan detectar
a energias menores de 300 eV come maximo. Para todos los grupos es conveniente atenerse
a un 1amaio de ventana v al mismo “average™. El rango de energias varia naturalmente de
un grupo a olro, pues seglin aumenta {a energia incrementa el espacio reciproco ¥ aparecen

en la pantaila nuevos refiejos.

OPTIMIZACION DE LA INCIDENCIA NGRMAL

Elajuste previo de la incidencia normal ha sido va descrito en las condiciones iniciales. Una
vez que por medio de un control visual de! diagrama no es mejorable, se toman los espec-
tros [{E) de un grupo de reflejos equivalentes medible en el maximo rango de energias que
interesa, Para controlar la incidencia normal sobre la superficie Ni(11 1) se han escopgido los
reflejos (1 0}. Las curvas J(E) de estos tres reflejos han de presentar todas las posiciones de
fos madximos y minimos coincidentes entre si. Es muy importante que no se produzea ningin
desplazamiento entre maximos ¥ minimos en los ires espectros: no basta, por ejemplo, que
dos espectros coincidan perfectamente y el tercero presente un ligero corrimiento. Segun sea
la homogeneidad de la pantalla turminiscente, es posible que las intensidades absolutas de los
espectros no coincidan entre si. este hecho no afecta naturalmente a la incidencia normal,
es decir. puede ocurrir que las alturas de los maximos no sean exactamente iguales, pero si
han de serio sus posiciones. Una forma de comprobar como de buena es la incidencia normal
consiste en calcular el factor de Pendry. fp, (véase el Apdo. 4.3) entre cada dos de las curvas
KE) de un gropo de refiejos equivalentes. Asi pues para los tres espectros {10) hay que
calcular Rp tres veces: Rpp({10);,(16Y:], Bpal{103,{10)). Rpas[(1 0o, (1 03], donde los
subindices }. 2 v 3 se refieren a cada uno de jos tres espectros (10} tomados. Este factor
varia entre 0 v 2. dando una idea de la proximidad o lejania de los maximos y minimos de
dos funciones. El valor 2 supone maximo desajuste entre las dos curvas comparadas v ¢l
valor 0 corresponde a identidad entre armbas curvas, El factor Rp es especialmente sensible
a corTimientos entre Maximos ¥ minimos como se vera en el apartado 4.3. En la figura 4.5

se Muesira un ajuste éptimo de los tres espectros {10} que corresponde a un valor méximo
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I Reflejos Equivalentes (10)

Intensidad (u.a.)

1 | 1 1

1 1 L 1 _
o0 100 130 200 250 300 350 400 450 300
Energia (eV)

Figura 4.5: Espectros I{E) de los tres refiejos equivalentes {10) de
la superficie limpia de Niguel (111}. La coincidencia entre las curvas

(Rpmer = 0.04) indica un huen ajuste de la incidencia normal.

fip = 0.04. Es conveniente que el maximo Rp 1o supere un valor de Rp,... = 0.1, en tal
caso las desviaciones en el angulo de incidencia respecto de la normal pueden alcanzar un
valor maximo de £0.3°, estas suelen reducirse promediando las curvas /{ £} del grupo de
reflejos equivalentes [19]. El programa AUTOLEED ofrece 1a posibilidad de calcular Rp in
situ, tras realizar un suavizado de las curvas correspondientes. Esto permite variar poco a
poco y controladamente la posicidn del manipulador hasta que se consigue un ajuste dptimo

de la incidencia notmal.

ESPECTRGS I(E] Y SU TRATAMIENTO

Bajo Jas condiciones experimentales enumeradas anteriormente han sido tomados los espec-

tros que se indican en la tabla 4.1. Los cinco grupos de curvas J{E), (10). {01}, {11}
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(20} ¥ (02) se han medide tanto para la superficie limpia como para la superestructura,
cuva preparacion se especifica en el capitule 3. Los reflejos fraccionarios se originan upa
vez preparada la p{v/3 » VBR30°-Q/Nit11]). que corresponde a la adsorcién ordenada
de ! de menocapa de Oxigeno sobre la superficie de Niquel(111), (Cap. 3}. Ademis si-
mullaneamente a la adquisicion de cada grupo de curvas se ha medido la variacion de I,

intensidad del haz de electrores incidente. con la energia.

Autes de proceder a la comparacion de las curvas {{£) experimentales con las correspon-

dientes tedricas es necesario promediarfas v normalizarlas segun se describe a continuacién:

Scbre cada curva f{£) de un grupo se realizan varios (= cuatro} suavizados. cada uno

de ellos dado por @, = {a,_y + @, < a,4;), Con 4, nueve elemente que sustituve a a;.
3 + 2 1

¢ Las curvas J{E') de un grupo. una vez suavizadas, son sumadas v se divide el resultado

entre el numero de curvas ¥ entre el nimero de average. yue se eligié para la venlana
de medida.

s La curva J{£) anterior se dividide entre Jo{ E'}. una vez que esta ultima ha sido pre-

viamente syavizada.

¢ Por iltimo se normaliza la curva J{E} a un valor arbitrario constante, que en general
se elige igual para todos los grupos de curvas J{EY = M - N E} con M = 1080/ fma-r

{1000 = numero arbitrario, f,,., = intensidad del maximo del espectro).

E! promedio de las curvas permite corregir ligeras desviaciones respecto de la incidencia
normal ¥ la normalizacién por medio de I es fundamental para poder efectuar la comparacién
con Jas curvas tedricas. De esta manera han sido obienidaos los espectros J{ £) experimentales

que se muestran ep las figuras 4.6 v 4.7.



Tabla 4.1: Parte superior: Reflejos medidos de la superficie limpia Ni(! 1 1} con los

respectivos rangos de energias y el nimero de reflejos equivalentes. Parte inferior:

Reflejos fraccionarios que, aparte de los anteriores. han sido medidos para la super-
ficie cubierta p(v’@ x VIIR30°- O/Ni{1 11} con los respectivos rangos de energias

v €]l namero de reflejos equivalentes. En la figura 4.4 se encuentran representados

todos ellos.
Niitl) Nimero de reflvics  Rango de £ AE
substrato equivalentes {eV) {eV)
(101 3 60 500 0.5
Wiy i 60 - 300 VS
(11} G 160 - 500 0.5
(20] 3 240 - 500 0.3
(02) 3t 230 - 300 0.5
p(v/3 x V3)R30°-O/Ni(111}
(%) fite) 75 - 300 0.5
(14 6 73 300 0.5
53] 6= 120 - 300 )
(1 :11) 6 125 - 300 3

) uno de ellos cae bajo el cafién y no es tenido en cuenta.

4.2.2 PROCESO TEORICO

Las curvas J(E) tedricas han sido obtenidas por medio de la teoria dinamica. a partir de

programas standard {54].

SUPERFICIE LIMPIA

En la determinacion de las curvas /{E) de la superficie limpia han sido utilizados 14 corri-

mientos de fase. ;. Tanto los corrimientos de fase como la temperatura de Debye Gp(Ni) =
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Figura 4.6: Comparacién de los espectros I{ £) expenimentales y tedricos
de los reflejos (103, {01}, {11} v {20) correspondientes a la superficie limpia
Nl ln 1 Rp = GG

300 K han sido tomados del andlisis tedrice realizado con anterioridad para la ¢(2 x 2)-
O/Ni{1001 {23]. La parte imaginaria de! potencial, V,i, se ha supuesto proporcioval a £}
5] v l1a parte real. V.. se eligio de 6 eV, nivel de Fermi de la muestra. y ha sido poste-
riormente optimizada en los calculos. El rango de energias considerado en el analisis tedrico

de la superficie limpia ha sido de 50 e\ a 312 V. en incrementos AE =25 eV

Dicho analisis se ha realizado aplicande exclusivamente Jos métodos MI. para obtener la
dispersion multiple dentro de una capa y RFS para caracterizar la dispersion multiple del
conjunto de la superficie Dado que la superficie de Ni(111) en ausencia de adsorbato no
estd reconstruida la determinacion de su estructura es sencilla: Ha sido suficiente variar los
dos primeros espaciados atémicos dy; ¥ dy en incrementos del 1% del valor de la distancia

interplanar en el salido 4, = 2.03 A,

De esta manera se han conseguide varias curvas I{E) para los reflejos [10). (01}, {11])
¥ (20}, de las cuales se muestran las de mejor acuerdo con las experimentales en la figura 4 6

La seleccion de las curvas de mejor ajuste se describira en el apartado 4.3.

61



WA \ﬂ | j‘fd‘-.JV\J
\l,ﬂ_/rl\_ "JK‘\! - A /\/\J

e T = :
[ 55 100 150 290 2-')0 300 T “0 .:'G Pl 230 250 30¢
62 - /

o) e f\

/ \ A ! i \

.-\ Cen | '

: exp | \Jl}

: U ——
o %o 80 b0 zop 2t b0 ¢ st e 1io o zas ad0
g A i
| calc

T DA
51 100 iS50 OO 250 W00

Jf‘. J[\ calc.

exp. J J\[wh\}hJ

1 1 1 I . RS D 1
Q 50 100 150 200 230 330G c 50 30D 150 20O 250 B0k

L1
33 cale.
|
™
I\,\}\/\ exp.
T I Energia {eV)

] 50 100 150 200 250 300

Figura 4.7: Comparacidn de Jos espectros /(E) experimentales ¥ tedricos
de Jos reflejos (01}, (16), (02), (20}, (11) ¥ f:l—l% 33 TE ;%)
correspondientes a la superestructura p{v/3 % ﬁ}RJ}G“—O{M 1 1 Y, (Rp =

0.16).
62



SUPERESTRUCTURA p(v3 % V3)RIC-G/Ni(111)

En el caicule de las curvas [{E) correspondientes a la superestructura han sido necesarios
i1 corrimientos de fase, §. para el Niquel v para el Oxigeno. Como en el caso anterior, estos
junto cou las temperaturas de Debye Gp{Ni) = 300 K y 85(0) = 44¢ K se han tomado del
analisis de la {2 = 2)-0Q/Ny{100} {23}, Las partes real e imaginaria del potencial interno
han sido tratadas segin lo indicade para la superficie limpia. El rango de energias para el

analisis de la superestructura se extiende de 50 eV a 300 eV, en incrementos de 2.5 eV

Bel ruismoe modo que para la superficie limpia. la dispersidn miltiple denrtro de una
capa ha sido previamente caracterizada por medio del método MIL Y, en este caso, €] uso
cambinado de ondas esféricas para las primeras capas junto con la aproximacion RFS para el
resto. ba permitido calcular. posteciormente, la dispersién niltiple de la superficie p{+/3 -
V3IRA0®-0/Nii111). {"Combined Space Method™t. Con el fin de asegurar la convergencia
del esquema RFS {Apde. 4.1.2) ba ©ido necesanio desarrollar ¢l campo de undas entre capas

con un maxime de [5] andas planas,

L) nimero de modelos estructurales posibie en el andlisis de la superestructura s mucho
mayor que para la seperficie limpia. Aunque en tal analisis el caleulo se bava restringido al
estudio de posiciones “hollow” v courdinacion de tercer orden para ¢l Gxigeno. segtin sugiere

el analisis tedrico de la pi2 = 21-0/Ni(11 1 (Cap 3). 1res mudelos entran en juege:

1. Posicion “hollow™ fee, para ia cual en la segunda capa de Niquel no se presenta un

atomo justamente debajo.

3 Pusicion “hollow™ hiep, en esta si hay un dtoma de Niguel. perteneciente a la segunda

capa, que se encuentra justamente debajo de la posicidn “hoflow”

3. Una mezcla de dominios de ambos tipos {13 v (2],

Los modelos (1) v {2) se hap estudiado mmdependientemenie. variando en cada uno de
elios los parametros estructurales correspondientes seguin se indica a continuacion. Con la
finalidad de simular el caso (3} han sido mezcladas inccherentemente las intensidades de los

moedelos (1) v (2], bajo €] mismo peso relative. Esto supone que la superestructura estaria
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formada por dominios fee ¥ hep de igual extension. En cada uno de los tres modelos se ha

procecido de acuerdo con los dos pasos siguientes:

En ¢l primer paso se ha considerado yue el substrato no reconstruye; v tanto la altura
del adsorbato dy como los dos primeros espaciados del substrato dy v dag han sido variados
independientemente. Para dy, se ba elegido un valor inicial dado por doy = 1.20 A, que
ta sido variade en incrementos de 0.025 A tenieudo en cuenta el valor va obtenido para la
pi2x2)-0/Ni{111). El primer espaciado interplanar, ;5. ha sido variade en incrementos del
U del valor en el sélido, dentro de un rango que comprende desde un 2% de compresion hasta
un %7 de expansion. De manera que se han considerado las posibilidades de un substrato no
relajado asi como la de una expansion de 0.13 AL propuesta por los experimentos de HEIS
(43, 16]. Por 0ltimo el segundo espaciado interplanar. i, ha sido variado en incrementos
el 1% del valor en el solido (2.03 A). dentro de un rango gue se extiende desde un 2% de
comraccion hasta un 2% de expansion respecto de tal valor. El objetive de este primer paso

wa sido seleccionar uno de los tres modelos anteriores,

Eu el segundo paso se ha tenido en cuenta la posibilidad de que el substrato reconstruva
v. analogamente al caso de la p(2 x 2} {44]. se han estudiado dos modelos para la primera capa
je atomos de Niquel compatibles con la sunetria de tercer orden de la capa de Oxigeno. segin

se muestra en la figura 4.5: Por una parte se ha considerado la posibilidad de reconstruccion

“hacia dentro” o “bacia fuera™. en la que los 3 dtomos de Niquel vecinos, se desplazasian
hien hacia el Oxigeno. o bien separdndose de él. en direccidn radial (figura 4.5a). Por otra
parte se ha analizado una segunda posible reconstruccidn en la que los atomos de Niguel
vecinos del Oxigeno rotarian entorno del mismo. similar a la encontrada para el p(2 = 2}
ifigura 4.8b). La magnitud de estos desplazamientos laterales. dr, correspondientes a un
alejamsento del Niquel relativa a su posicién en el salido, ha sido variada entre —0.025 A
v =0.05 A. en incrementes de 0.025 A. (el signo positivo representa un aumento dei enlace
0O-Ni). Asimismo las distancias interplanares dy; ¥ dp3 han sido variadas dentro de un
margen del 29% respecto al mejor ajuste conseguido en el primer paso, dunde no se considerc

reconstruecion.

De estos calculos se han obtenido una serie de curvas J(E). tanto para los reflejos del

substrato como para los fraccionarios (10). (01). {11}, (20}, (02} ¥ (340 (245, (3 4.

k‘g 1}, Curvas que han sido comparadas con las experimentales hasta cbienerse el mejor
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(a)

Figura 4.8: Modelos de adsorcién estudiados para la p{v/3 x v3)R30°-
O/Ni(111) donde se incluven dos de las posibles reconstrucciones de la
primera capa de] substrato. (a) Desplazamiento radial “hacia fuera”™ {o

“hacia deniro”}. (b) Mevimienio de rotacion entorno del Oxigeno.

sluste, {figura 4.7). correspendiente a la estructura buscada. La forma de llevar a cabo esta
comparacion asi como la solucién de la estructura p(+/3 x V3IR30°-OQ/Ni(11 1] se verdn en

el proximo apartado.

4.3 COMPARACION TEORIA-EXPERIMENTO

La unica forma posible en LEED de obtener [a estructura correcta de una superficie consiste
en confrontar. para cada modelo geométrico propuesto. las intensidades teoricas con las
experimentales hasta que la coincidencia es “suficientemente buena”™ Con este giotivo han
sido desarrollados una serie de factores- 72 { “Reliability factors™ | que permiten la comparacidn
de dichas intensidades, atendiendo & diversos aspectos. Ademas. <on el in de localizar e!
minimo factor-R er un determinado analisis estructural, se suele representar graficamente
el factor-R en funcion de la vanacion simultanea de dos pariametros estructurales, comeo

veremos en el subapartado 4.3.2.
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4.3.1 FACTORES-R

El uso de factores-f para comparar intensidades experimentales y tedricas se remonta a las
determinaciones estructurales con la técnica de tavos x. En el caso de la técnica LEED un
primer intento consiste en calcular la distancia entre ambas intensidades, dada bien por R;
o por By
o
e

I

Ay § e —cfAdE, con Ay = U fIdE
Ay f(I, - el ) dE, con A, = 1/ fI3E (4.33)
¢ = JI4E[/[1dE

I

Donde I, = I,(E) representa la curva experimental e I, = I(E]} la tedrica. A; y A, son
coustantes de normalizacién v ¢ permite ajustar las intensidades experimentales y tedricas a
un mismo nivel medio [35. 67. 65]. Sin embargo estos factores dan poca idea del contenido
estructural involucrado en las diversas alturas de los mdximos de un espectro. Una forma
de acercarnos a tal informacion es sustituir las intensidades por sus derivadas respecto de la

energia [68]. se tienen asi:

R = A i) -l dE, con A =1/ [|I|dE
Ry = A [(. —el/V dE, con Ay =1/ [IE

(4.34)

Si se pretende ademas comparar las posiciones relativas de los maximos ¥ minimos es con-

veniente trabajar con las derivadas segundas

R" = A" [iL" = clr|dE. con A" =1/ [|1."| 4E

" " 0" Y " nl (435}
R A UL = el Y dE, con A" =1/ [I"dE

It

Al operar con R , 6 R ;. dado que son necesarias las derivadas primeras y segundas, respec-
tivamente, de los datos experimentales es importante realizar, previamente, un suavizado de

los mismos, (por ser agquellas especialmente sensibles al ruido).

Por otra parte, los factores de uso mas extendido son el de Zanazzi-Jona, Rz, [70] ¥
el de Pendry, Rp, [7]]. El primero da cuenta de la reproducibilidad de las posiciones de
los maximos, asi como de las alturas relativas de los mismos, es decir, los picos mas bajos

adquieren un peso menor que los mas allos:

TR VRS 1
_ . Agy = ——be 4.36)
Rey = ey [ S4B o A= .30
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Donde Az; ha sido definida de mado que Bz; = 1 en caso de espectros no correlacionados.
En el factor de Pendry, por el contrario, la utilizacién de derivadas logaritmicas, en lugar
de las propias intensidades, supone atribuir a todos los maximos un mismo peso, indepen-
dientemente de la altura de cada une. Esto esta de acuerde con la idea de que cualquier
maximo contiene informacidn estructural por ser debide a interferencia constructiva, Asi los
maximos que se producen a altas energias son en general menores que los que se obtienen
a bajas. por causa de la creciemte dispersién de origen Lérmico, perc contienen la misma

cantidad de informacidn;

Lt A AN L _ L ar
Rp = f(Y,’H';z)dE' con ¥ = Tve L= TaE (4.37)

La sustitucién de L por Y elimina problemas de divergencia en caso de intensidades nulas.
La funcidn ¥ es de especial importancia en la comparacian de intensidades difusas tedricas v

experimentales, como se vera en el capitulo 5, en €l se dedica un apartade a su descripcion.

Asimismo, se ha propuesto la utilizacién de distancias métricas [72] para identificar la
falta de correlacién entre espectros, pues se piensa que estas responden de forma lineal al
desplazamiento de picos. De Jos factores definidos anteriormente £, ¥ Ay, por ejemplo, son
distancias metricas (en ¢l sentido matemadtico), Rzy no lo es ¥y Ap lo es para los espectros
derivados. En ocasiones se ha realizado un promedio de diversos factores- A, sin embargo esto
requiere |a normalizacion adecuada de cada uno de ellos {69, 73 - 75). Pues. por eiemplo,
Rp puede alcanzar un valor miximo 2 y Rz ilimitado, aunque en general este ltimo toma

valores considerabiemente menores que Rp para espectros de correlacion modesta.

Con el fin de evitar la influencia de la longitud de la base de datos, es frecuente promediar
los factores A(g) de una serie de reflejos segun el intervalo de energias en que hayan sido
medidas, AE(g). de este modo se obtiene:

o _ 2y ftlg) AE(g)
T AElg)

Sin embargo este factor po tiene en consideracion que un buen ajuste de muchos reflejos es

(4.38)

mas fiable que el de unos pocos, y tampoco que los reflejos del substrato y de la superestruc-
tura son sensibles de distinta manera a la geometria de la superficie, pues todos adquieren

el mismo peso. No obstante este tipo de promedio es de uso generalizado.

Existen pocos estudios comparatives entre unos factores y otros [35, 63, 70, 71, 76 - 78] en

general el valor minimo de cualquiera de ellos conduce al mejor acuerdo teoria-experimento
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coincidente para todos (aunque no siempre es asi [79]). Dado que Rz; v Rp son los mas
frecuentemente aplicados conviene tener una idea de cudles son los rangos aceptables de
variacién para cada uno: Se considera, mas por experiencia que por puro analisis tedrico,
que Hzy; < 0.2, Rz; = 035 v Rz, > 0.5 reflejan buen, mediocre ¥y mal acuerdo teoria-
expenmento, de modo andloge Rp < 0.4 se considera un buen acuerdo. De Jos factores
anteriormente mencionados se ha elegido R para confrontar las intensidades experimentales
v tedricas de la superestructnra p(v/3 % V3)R3G°-O/Ni(111). Para el facior de Pendry se

estima {71} un margen de variacion dado por:

8V,
Afp = R iF {4.34)

con AE intervalo total de energias comparado.

4.3.2 BUSQUEDA DE LA ESTRUCTURA CORRECTA

Una vez elegido el factor R se procede a la hisqueda de los pardmetros que caracterizan
la superficie. Entre elles pueden encontrarse pardmetros ne estructurales. &. V. V,r. pero
salvo en el caso de V., que puede ser variado simplemente por medio de un corrimiente
de los cspectros, esto se suele evitar. En general se eligen dos parametros esiructurales
como pueden ser la primera y la segunda distancias interplanares, di; v da3 respectivamente.
La variacién simultanea de ambos va dando lugar en cada caso a un valer de Rp que es
representado graficamente, de modo que al final del proceso se obtiene un “mapa topolégico™
de Rp(dy. dha) como €l que se muestra en la figura 4.9. En él cada linea de nivel correspande a
valores de dy; ¥ d33 que originan el mismo Rp. Este tipa de representacidn permite encontrar
con mavor facilidad el minimo A para dos parametros. Sin embargo, dado que cualquier
rango de variacidn de dos parametros cualesquiera es siempre limitade, existe el peligro de
que el minimo encontrado sea un minimo local. (Un ejempio de ello es lo ocurrido en las
primeras determinaciones de la c(2 x 2)-0Q/Ni(1 00) [30. 81].) Por desgracia no hay ningun
método exacto que identifique si un minimo es absojuto 0 no. La Unica manera de abordar
¢l problema consiste en tener en cuenta que los factores B para distintos ranges v para
distintas secciones de la energia deben presentar un minimo para la misma configaracion de

pardmetros estructurales.

La localizacidn grafica de un minimo R, segin lo indicado, es sencilla mientras sdlo

68



412 {d) an1 (k)

Figura 4.9: “Mapas topoidgicos” del factar Hp en funcién de los espaciados
del substrato dy3. dia ¥ de la altura del adsorbato dy,.

se varien dos parametros. Sise requiere la variacion de un gran ndmero de pardametros.
la vepresentacion grafica anterior es de escaso valor cuando estos estan correlacionados.
La experiencia demuestra que los parametros estructurales respecto de los no estructurales
‘salvo I, ) son independientes, del mismo modo se sabe que las distancias interplanares de
fas primeras capas presentan poca correlacion entre si {82, 83]. Por dltimo suele ser cierta la
falta de correlacion entre parametros que describen horizontalmente la superficie y los que la
caracterizan verticalmente, siendo la variacién de estos iitimos de mucha mayor influencia

en los espectros que ia variacion de los horizontales,

Teniendo en cuenta esta serie de consideraciones se ha efectuado la comparacién de las
curvas J{E} experimentales y tedricas para jos reflejos (01}, (10}, (11). (02). (20) ¥ {% ]I)
(221, (140, (1) por medio del factor de Pendry, Rp. De modo que e} intervale total de
energias comparado para la superficie limpia ba side AE = 1800 eV y para la cubierta por
Oxigeno AE = 1050 V.

SUPERFICIE LIMPIA Nif111)

El analisis de la superficie limpia muestra un mejor ajuste lecria-experimento, para el casc de
una superficie no relajada, de acuerdo con investigaciones anteriores |28, 43). Obteniéndose
Rp = (.16 con un margen de variacion AR = 0.02, lo que conlleva un limite de error del

1% del valor de [a distancia interplanar en ei solido. Los espectros /{E) correspondientes al
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mejor ajuste se presentan en la figura 4.6.

FASE p(\/3 x V3)R30°-0/Nif111)

El primer paso en el calculo tedrico, por el cual se ha partido de un substrate no reconsiruido
con la finalidad de distinguir entre las posicienes fcc, hep 0 una mezcla de ambos dominios
para el Oxigeno, conduce a un significativo mejor ajuste para la posicidn foc, Rp = 0.16.
Pues en los otros dos casos se han obtenido Rp = 052 y Rp = 0.29, para la posicion
hep ¥ para una mezcla de fcc ¥ hep, respectivamente. Por experiencia se sabe que una
diferencia tan notoria permite descartar los dos ltimos modelos. Los mapas del factor Rp
de la figura 4.9, Ap{d)y.do1) v Ap(d;s,d);}, muestran que el mejor ajuste se produce para una
altura del adsarhato dyy = 1.0840.02 A, una primera distancia interplanar dy5 = 2.05£0.02 A
ligeramente expandida ¥ una segunda distancia interplanar dgy = 2.02:+0.02 A practicamente

no relajada. Los errores adjuntos se obtienen a partir del vajor de AR = 0.027,

El segundo paso en el caleulo tedrico, que incluye una reconstruccién en el substrato,
segin se muestra en la figura 4.8 de acuerdo ron lo mencicnado en el subapartado 4.2.2,
no origina ninguna mejora en el ajuste anterior. En la figura 4.10 se puede observar el
comportamiento de Hp en funcion de los desplazamientos dr de cada uno de los dos modelos
propuestos. Los desplazamientas, dz, resuitantes se encuentran por debajo de 0.01 A, con o
que estin dentro de} limite de error calculado a partir de AR, Por lo que se puede concluir
que, dentro de dicha incertidurmbre, Ja fase p(v/3 x +/3)R30°-0/Ni{1 1 1) nc presenta recons-
truccion. Los espectros J{ L) correspondientes al mejor ajuste se muestran en la figura 4.7.
Salvo una ligera discrepancia para las intensidades relativas de los reflejos % ;—,) y {% %} a
energias por de bajo de 130 eV, todos los espectros presentan un excelente acuerdo con los

experimentales.

4.3.3 ANALISIS COMPARATIVO DE 1,AS FASES p(+/3 x v3)H30° Y p(2x 2)

A continuacion se realiza un estudio comparativo de los resultados obtenidos para ja p(v/3 x
V3)R30° respecto de aquellos correspondientes 2 la p(2 x 2). En ambas fases el Oxigena se
colaca en posiciones fcc, v su altura sobre los tres dtomos de Niquel vecinos es 1.09 4 0.03 A
v 1.0840.02 A en la p(2%2) v la p{v/3 x VIIR30", respectivamente. Es decir, ambas alturas
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Figura 4.10: Comportamiento del factor Rp en funcién de los desplaza-
mientos ¢ de cada uno de los dos modelos propuestos en las figuras 4.8a y
4.8b.

estan casi en perfecio acuerda. Sin embargo, a diferencia de la p{2x 2) la p(+v/3 x v/3)R30° no
presenta reconstrucaién en el substrato. Esto supone una ligera disminucion en la distancia
del enlace Ni-0) para la p{v/3 x V3JR30° respecta de la p(2 x 2}. siendo en la primera de
180 = 0.02 A v en la segunda de 183 £ 0.03 A. Dichos vaiores son mucho menores gue
los encontrados para la distancias de enlace en las fases <2 x 2} y p(2 x 2} que forma el
Oxigeno sobre o) Ni(100); segin se ha visto en e] capitulo 3 estas son 1.92 A y 1.93 A
respectivamente. Tales diferencias especificas de cada una de Jas dos superficies, Ni(100) y
Ni{111), estan en concordancia con estudios gue atribuven este hecho al distinte ndmero de
coordinacion gue presenta el Oxigeno en cada una de ellas {&4].

La comparacion de a primera distancia interplanar. d;. entre las dos [ases no es directa
pues la p(2 x 2} presenta “buckling” en la primera capa. Sin embargo si se considera el
plano centre de masas para dicha capa, se obtiene en la pi2 x 2) un espaciado de 2.04 A
muy semejante al correspondiente a la p{v/3 x V3jR30° cuyo valor es 2.05 + 0,02 A. Asi
pues no se produce expansién considerable en la capa superior de Niquel. Tal expansida.
respecta del valor de la distancia interplanar en el interior. es tan solo de 0.02 £ 0.62 A, es
decir, mucho menor que el valor de 0.15 A propuesto a partir de Ja técnica HEIS [43, 46). El
resultado obienido en el presente trabajo es razonable, pues mantiene el centro de masas de

las dos capas supenores de Niguel de la p(+/3 x J3R30° muy proximo al correspondiente a
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la p(2x2). En el caso de la p(2 x 2) el Oxigeno atrae hacia si a los tres dtomas de Niguel mas
préximos, de modo que estos se elevan 0.04 A sobre sus posiciones respectivas en la superficie
limpia. No obstante, esto parece sélo posible debido a} movimiento opuesto de ~0.08 A que
sufren simultaneamente los dtomos de Niquel ne correlacionados con el Oxigeno. Pero en
fa p(v3 x VI)RI0® no existen atomos de Niquel sin correlacionar con el Oxigeno. y esta
parece ser la causa tanto de la ausencia de reconstruccién como de relajacion por parte del

substrato.

En los resultados alcanzados por la técnica HEIS 46 se propone que un T5% de los
atomos de Niguel de la primera capa presentan una relajacion de 0.15 A, enfa p(2 x 2
mientras que en la p{v/3 x +/3JR30° son un 100%. Esto supondria un aumento considerable
en el espaciade interplanar debido a un modesto cambio en el cubrimiento de @ = ! para la
p(2x2)a® =  para la p( V3 x 3)R30°. Por ultimo de los analisis realizados por HEIS se
concluye que la expansion promedio en la p{2 = 2} es de (.11 A mientras que por LEED se
Hega a 0.01 A [44]. Esto indica errores sistematicos bien en los andlisis de HEIS o de LEED,
aunque parece poco probable que estos 1iltimos puedan presentar un error mayor de 0.01 A

en un espaciado vertical, para el que la técnica LEED es especialmente sensible.

Tras la determinacién estructyra) llevada a cabo para ia p{v/3 x v/3)R30® se puede concluir
que en la transicién de fase p(2 x 2} — p(+/3 x v3JR30° desaparece la reconstruccién del
substratoe. Esto parece razonable si se piensa en el mero aumento del cubrimiento: un
cubrimiento carrespondiente a una monocapa completa impediria cualquier reconstruccidu
del substrato, por simetria. De esta manera 2 medida que disminuye el cubrimiento la
posibilidad de reconstruccion es mayor. Esta tendencia ha side también observada para la

adsorcion de Oxigeno v Azufre sobre ef Ni{100)} [25].

Del analisis efectuado para la p{+/3 » v/3F0I0°, se deduce también la no coexistencia de
dominios fee ¥ hep. Asi pues en las fases p{2 x ) v p{v3 x vE)R30° puras no se produce
mezcla de dominios. Esta parece tener lugar exclusivamente en la region de transicidon dende
se prgina asimismo la reconstruccion del substyato. lo que confirma las suposiciones de la

simulacién Monte Carlo [48].



5 FUNDAMENTOS DE LA TECNICA DE LEED
DIFUSO

Uno de los requisitos fundamentales de la técnica de LEED para caracterizar una estructura
superficial es la presencia de orden a largo alcance. Este aspecto constituye simultineamente
la base de la técnica y su limitacién cuando se pretente estudiar sistemas que carecen de

dicho orden.

Recientemente e ha desarrollado una nueva técnica conocida come LEED difuso.
DLEED, que permite interpretar la informacién del fonde difuso eldstico que se encuen-
tra entre los vuntos de difraccion de Bragg [85 ~ 92]. Tal intensidad aparece debido a cierto
grado de desorden presente en la cuperficie ¥ por lo tanto su correcta interpretacién pro-
porciona informacion acerca de sistemas carertes de orden a largo alcauce: & miedida que
aummenta el grado de desorden en la superficie los reflejos se ensanchan perdiendo su nitidez v
los perfiles de intensidad correspondientes indican {a presencia de defectos superficiales mas
o menos extendidos, come terrazas o dominios, Si los reflejos son agudos su perfil es quasi-
cinemaitico lo que permite evaluar facilmente la distribucion de defectos. Esto tiene su origen
en que la dispersién muiltiple se encuentra testringida a una regién de unos pocos Angstroms
dada por el recorrido libre medio. A,,. de manera que en ei espacio reciproco se extiende en
1/ A que suele ser grande en comparacion con ¢t ancho del reflejo. Pero al aumentar el des-
orden los defectas se hacen cada vez més locales v la intensidad dispersada correspondiente
llega a cubrir por completo el espacio reciproco; siendo por cousigulente necesaria una teoria
dinamica que reproduzca el fondo difuse del diagrama LEED. En las investigaciones hasta
ahora realizadas en este campo tales “defectos”™ estan constituidos por atomios ¢ molécalas

adsorbidos desordenadamente sobre una superficie cristalina 139, 93 . 951

En este capitulo se vera que para determinar la estructura jocal de adsorcion de un atorne
o molécuia se requiere no solo un fuerte apoyo tedrico sino tambien un equipo experimental
de LELD capaz de detectar la distribucién de intensidad difusa en la pantalla de LEED, que
por sus caracteristicas es un orden de magnitud menor que los maximos de difraccion. Al
igual que se hize en el capitulo antenior en el caso de LEEL convencional, se pretende en
este ofrecer al lector una idea de los fundamentos v de la metodologia de la nueva téemica

de analisis del fondo difuso. DLEED. Esta técmea de mode analoge al LEED tradicional,
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estd basada en un procedimiento “prueba-error” segin el cual se realiza la comparacién de
las funciones-Y (dJ{ E)/1dE) tedricas y experimentales hasta que una seleccion adecuada de
los pardmetros estructurales conduce a un valor minimo del factor-R. Por motivos que se
sefialan en el apartado 5.2 es mas conveniente la confrontacidén de funciones ¥ que la de las
correspondientes distribuciones de intensidad tedricas y experimentales. Atlencién especial
se dedica en el apartado 5.3 a la obtencién de las funciones ¥ experimentales, en el caso
particular de la adsorcion desordenada de Oxigeno sobre Ni{i 1 1). Pues un analisis tedrico de
las mismas permitird en un futuro saber si existe o no reconstruceidn por parte def substrato
inducida por el Oxigeno, en el caso de cubrimientos extremadamente bajos, lo que apoyaria

los resultados obtenidos para las [ases ordenadas p{2 x 2) v p(v/3 x V3)R30°.

5.1 PRINCIPIOS TEORICOS DE LEED DIFUSO

El caso mds sencillo de adsorcidn desordenada corresponde a la presencia de un solo dtomo
o molécula sobre un substrato cristaline, caso al que esta leoria en principio se limita. Na-
turalmente la intensidad difusa es originada por el adsorbato ¥ su estorno en el crisial. de
modo que un procedimiento tedrico tipo “cluster” parece lo mds adecuado para tratar el
preblema. Dade que el tamafio del “cluster” {conjunto de itomos entorno del adsorbato)
estd determinado por el recorrido libre medio de los electrones, el nitmero de atomos involu-
crados en el cileulo es demasiado grande para aplicar un tratamiento autoconsistente. Una
aproximacion razonable consiste en €] siguiente modelo de tres pasos que aprovecha €l orden

cristalino del substrato, [83].

El objetivo es pues calcular la intensidad difusa que emerge en direcciones no Bragg
procedente de una superficie en la que se encuentra un dtomo adsorbide, La dispersion
no Bragg sélo puede ser ocasionada por elementos ajenos a la periodicidad cristalina en
este caso el dtomo de adsorbato. Si se analizan todos los recorridos posibles de un electrén
dispersado por dicho atomeo se observa que tales recorridos pueden ser divididos en tres
partes. En la primera se consideran todos los procesos de scattering previes a la dispersidn
por el dtomo adsorbide (figura 5.1a). Estos originan el campo total de ondas incidente que
puede ser calculado por medio de la teoria existente para LEED convencional, en el caso
particular de superficies limpias. En una segunda parte se incluyen todos aquellos procesos

que se inician con la primera dispersion ocasionada por el dtome adsorbido ¥ que finalizan
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Figura 5.1: Pasos en que se subdivide el calculo de la intensidad difusa
elastica originada por un atomo de adsorbato sobre una superficie eristalina;
{a) Todos los procesas de scattering previos a la dispersion por el alomo ad-
sorbido. (bj Procesos de scattering que se inician con la primera dispersion
ocasionada por el alomo adsorbido y que finalizan con la Gltima. (c) Todos

los procesos de scattering tras la iltima dispersién causada por el adsorbato
(551,
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con la dltima dispersién por parte de dicho itomo (figura 5.1b). En este paso no se puede
hacer uso de la teoria de LEED convencional pues la presencia del adsorbato rompe la
simetria de la superficie. En su lugar se realiza un célculo de cluster analogo al de EXAFS
(“extended X-ray Absorption fine structure™} [96) o al de XANES (“X.ray absorption near-
edge structure™) [97]. Dicho cluster contiene un nimero de dtomes limitado por el recorrido
libre medic de los electrones y en la mayor parte de los casos basta considerar un solo proceso
de retrodispersion como en EXAFS. En la teoria aqui expuesta se consideraran, sin embargo,
todos los posibles. Por iltimo en la tercera parte se tienen en cuenta todos los recorridos que
se iniclan tras la whima dispersion causada por el adsorbato {figura 5.1¢). A continuacién

se formulan matematicamente fos tres pasos anteriores.

1. CALCULQ DEL CAMPO INCIDENTE

Sea una on<da plana incidente
o Af expiks (7o - 1) (5.1
E

cor Af = bz, cuyo vector de onda se puede expresar como fg? = (Eou + §, kE) siendo
k2 = 2{|ks|* - jkoy + §°)/%. donde |k;| depende de la energia incidente y del potencial

internc iic.f[i = &7 = (2m/K*) (E + V). segiin se vio en {4.10); 7 es el vector de posicidn

¥ 7o la posicion del origen de coordenadas.

Tras un proceso de scattering miltiple en el substrato la onda resultante se puede

€xpresar €amao

3 [A7 expaky (F = 7} + Af expik; (7= 7o) (5.9)
g
donde
A; = Zf‘ﬁ(fmm; (5.3)
g

e es al matriz de reflexidn cuyos elementos se caracterizan respecio de ry segin quedé
definida en (4.24) y {4.27).

Si el dtomo se encuentra centrado en 7,, el campo incidente total (3.2) se puede desarro-

llar en serie de ondas esféricas entorno de #,, siendo j; la funcién de Bessel (véase (4.7)}:

i
+!

3

m=—

ngE

i =

il (k7 = 7o) Vi (F= 70
i

]
o
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§’:{A;: exp [ikf (7 = 7)) Yin (k) + A7 exp [ik7 (72 - )] Vi (k7))

= EB;.JJ(k{F" anylm (F—F,) (54}
Im

ron

B = 4md T {ag exp iky (7, = )] i, (BE) + 47 exp [15 (R = il viL (35))
¥

. DISPERSION POR EL ATOMO ADSORBIDO

Una vez conocido el campo incidente dade por (34) interesa conocer el campo total

dispersado por el dtomo:
ss = 3 Bih)! (kIF = 7)) Vi, (7= 7 (5.5)
tm

1 - .

con hi'! funcién de Hankel de orden ! y primera clase. B* se puede expresar en
funcién de la matriz de dispersién del cluster, 5, v de [a dispersion atémica, T}, de
modo analogo a como se plauted el problema de la dispersién entre dos atomos en e

subapartado 4.1.2

Bt BT, + T.ST, + TLST. 5T, + .. )

B T.(1-8TH" (5.6)

#l

El caleulo de 5 se encuentra descrito en [97, 98] ¥ es la parte que requiere mayor tiempo

de calculo. Expresando (5.5) en forma de ondas planas queda:

o5 = ‘m ¥ {03 (B Yesp kg7 = )] + D (K} exp ikt - )]} (5.7

g
',i o ~ gt IE3 2 ir 2 %
con K = (B+7.¥5). *'ax=i("' "lkn“‘ff"l) |
P A R s .
ng- = Ei—k'*_’t Yy (k’j)exp[:k’g- (ru—ru}] (5.8}
im 2

y A% es el drea de la superficie iluminada por el haz.



3. DISPERSION FINAL ORIGINADA POR EL SUBSTRATO

El detector podra recoger finalmente los electrones dispersados por el adsorbato como
se indica en el paso anterior, y los que tras ser dispersados por e adsorbato sufren una

dltima dispersién en el substrato. La amplitud total dispersada serd entonces:
D7 (R) = D5 (Ry) + Lri (R) DI (5.9)
7

donde - es la matriz de reflexidn para electrones con vector de onda paralelo a la
superficie, ky. Por ditimo la intensidad de electrones que emergen con vecior de onda

paralelo E{L + g se puede describir como:

21(f 4§ .
I( ”+g) =1pn fﬂ"x|2'£&|b?2§£ (3.10)
AR A

Esta ecuacidén representa el ntimero de electrones recogido por electrén incidente y
estereoradian, donde n, es la densidad de dtomos (o moieculas) adsorbidos por unidad
de superficie y 0 es el angulo polar con que los electrones son emitidos. La descripeidn

del programa necesario para desarrollar los calculos anteriores puede encontrarse en
(37l

Otra forma de obtener tedricamente la distribucién del fondo difuso elistico consiste en
adoptar para la capa de adsorbato una celda primitiva unidad suficientemente extensa, de
manera que sea posible definir en ella un conjunto densc de reflejos capaz de reproducir la
variacidn de la intensidad difusa cuantitativamente. Este tralamiento requiere un numero
ta! de refiejos de [a superestructura que, por limitaciones computacicnales, resulta imposible
realizar un calculo completamente dindmico. Afortunadamente la aproximacidn conocida
por “beam set neglect method” [99] permite seleccionar un grupo limitado de dichos reflejos.
Se ha demostrado ademas que tal aproximacién es equivalente al método de cluster anterior-
mente descrito [88] y ambos se han aplicado en determinaciones estructurales por DLEED
[39. 89, 94. 93, 100].

Los modelos de cilculo anteriores se encuentran limitados por la supesicion de un subs-
trato perfectamente cristaline. Sin embargo de los anilisis por LEED convencional de es-

tructuras ordenadas se sabe que ta adsorcién puede modificar la cristalinidad ocasionando la
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relajacién y reconstuccion del substrato coma se ha visto en la p(2 x 2)-0/Ni(111), {Cap. 3).
Dado que este fendmeno es debido al enlace quimico local, puede tener lugar también en el
caso de adsorcién desordenada. Ademas si los dtomos adsorbidos son ligeros la intensidad
difusa puede proceder en gran parte de los dtomos del substrato que se havan desplazado

localmente, por este mative es fundamental incluir tal contribucidn en el andlisis tedrico.

Esto se puede efectuar introduciendo el método “tensor LEED” [100, 101], ya que este
permite obtener la dispersion originada por el substrato localmente reconstruido a partir
de la uriginada por el cristal ideal por medio de cdlculo perturbativo siempre y cuande
los desplazamientos alémicos sean inferiores a 0.5 4. Hasta ahora tal aproximacién se ha
incluido en Ja determinacién del scattering por el método de cluster {39, 106}, aunque podria

incluirse asimismo en el método de la celda unidad extensa {92].

5.2 COMPARACION TEORIA-EXPERIMENTO, FUNCION Y

La teoria desarrollada para cavacterizar la intensidad difusa elistica se ha restringido &l
case de adsorcion de un solo dtomo de adsorbato schbre la superficie. Sin embargo para
proceder a una deteccién experimental fiable del fondo difuse es necesaria la presencia de
gran ndmero de atomos. Con lo cual en la practica existe interaccion entre los atomos
adsorbidos. interaccién que no ha sido tenida en cuenla en la teoria antetior. (Bien se
supone qué los alomos se encuentran suficientemente alejados o que la naturaleza estadistica
de la distribucién de los mismos promedia los efectos de dispersion mniltiple.) $i todos
los atomos de adsorbato se encuentran en posiciones equivalentes es posible eliminar tal
problema comparando las funciones Y(dI/IdE) tedricas y experimentales en lugar de las
intensidades difusas correspondientes; esto se puede justificar del modo siguiente: Incluso
en el caso de que se praoduzca recanstruccion pot parte del substrato la distribucién total de

intensidad difusa elastica se puede expresar como
TH{E Koy, B} = o (£ %o, Kj) Sa (Roy - ) {311

donde fy (E, Koy k{l) representa la intensidad difusa generada por un atomo de adsorbato
v su cluster, vy el factor de estructura S, (ko" - kl'l) describe la interferencia entre dtomos
adsorbidos correspondiente a una distribucion determinada de los mismos. en ausencia de

escalones o facetas, pues estos introducirian una dependencia con z en 5, (kon - kl'l)' Para



posiciones equivalentes de los atomos de adsorbato sobre superficie, §, (Eﬁ" - Eh) es indepen-
diente de la energia mientras Aky = ko — k| sea fijo. Asi pues basta introducir la derivada
logaritmica de la intensidad L = /T = Ig/fo con I' = BI/OBE v 5;H = ¢onstante, para
eliminar ef factor de estructura. Este supone que en los experimentos habrd que ejecutar
la medida de la distribucién de intensidad difusa a dos energias diferentes y proximas para

poder caracterizar [:
di; I (E+AE) - I (E)
L=—L - ! {5.12)
I;IdE YT.TE_

Donde el mapa de intensidades de la energia superior ha de ser extendido a la escala de E”
cortespondiente a la energia inferior de manera que la derivada se realice efectivamente al
mismo valor de EII' El valor de [ en el denominador se estima entonces a partir del promedio
de las dos imensidades en cada punto del espacio reciproro. No chstante si | toma valores
bajos. errores de medida podrian conducir a un valor extremadamente alto de L. por ello se

prefiere operar con la funcidén Y L) definida a continuacidn:

Y= —-—~£—-7 {5.13)
14+ (L,

Esta funcién adquiere valores limitados entre Yo = YL ox = 1/V0 ) = /(21,0 e Vo =
Vilmiw = —=1/Va) = =112V, 1 siendo U, la parte imaginaria del potencial interno, que
recoge la atenuacion de los electrones {Cap. 4). Ambos mirgenes de variacion se han elegido
atendiendo al siguiente razonamienta: De la experienciaen LEED convencional se sabe que el
ancho en energia de un mdximo de difraccion es 2V,.. asi por ejemplo para energlas inferiores
a 100 eV un valor aproximado de 1, = 4 eV reproduce tal ancho con bastante exactitud.
Suponiendo un méximo de difraccion triangular su pendiente estaria dada por dl/dE =
Tpico/{2Vei}) que conduce a un valor de ia derivada logariumica L = {1/fi,}{d]/dE) =
1/{2V,,). Asipues la funcién ¥ (L] se ha definido de modo que la derivada logatitmica pueda

adquirir como maximo un valor doble, lo que parece {isicamente razenable.

En resumen el uso de Y{(dJ/IdE} en lugar de las intensidades permite comparar datos
experimentaies ¥ tedricos sin tener en cuenta los procesos de interferencia entre los propios
atomos de adsorbato. Este procedimiento ha sido aplicado hasta ahora en todos los analisis
estructurales realizados por medio de DLEED, aunque desde un punto de visla tetrico se
ha tratado directamente el problema de interaccion entre dtomos de adsorbato [102]. En

cualquier caso la utilizacién de las funciones Y (di/IdE} es solo posible s la dispersién
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miltiple entre dtomos adsorbidos es deébil, requisito que se cumple exclusivamente para

cubrimientos muy bajos {< § monocapa).

Por olra parte, en la teoria no se ha tenido en cuenta que la interaccion de los electrones
incidentes con los fonones de la superficie puede influir sobre el fonde difuso de origen quasi-
rlastico. Esta posible influencia es debida a que en una optica convencional de LEED el
potens ial supresor es unos pocos voltios, entre un 10% y un 15%, inferior a la d.d.p. corres-
pondiente a la energia incidente, es decir, los electrones dispersados quasi-elasticamente por
fonenes na sou filtrados y se superponen al fondo difuso estrictamente elastico. Afortunada-
mente se ha demostrado experimental (103} y tedricamente [104] que a bajos cubrimientos
la contribucidn de los fonones procede practicamente de los fonones del substrato. Por ello
puede ser eliminada inediante Ja substraccion de la distribucion de intensidad difusa ocasio-
nada por la superficie limpia respecto de la correspondiente a la superficie cubierta. Aunque
cste procedimiento no siempre es imprescindible como se ha visto tedricamente para el sis-
tema O/W(100) [IM]. Un razonamiento analogo es aplicable al efecto ocasionado por los
defectos presentes en la superficie limpia. Sin embargo conviene sefialar que dicha subs.
traccion a hajo cubrimiento es equivalente a la derivada de la intensidad respecto del mismo,
es decir, al determinar L en realidad se estd operando con d°f/({pd&d8). Dado que el uso
de derivadas aumenta considerablemente [a influencia del ruido. las medidas deberan ofrecer
una alta relacién senal/ruido. Asi pues es necesario medir por separado ambas distribuciones
de intensidad, 1a de la superficie con cubrimiento v 1a de la superficie limpia, para cada una
de ltas dos energias que requiere la obtencion de la derivada logaritmica. Por consiguiente
e} calcuio de una funcion Y exige experimentalmente la medida de cuatro distribuciones de

intensidad.

U'na vez que se dispone de las funciones Y experimentales, el método de caracterizar
la estructura local de adsorcion es muy semejante al gue se utiliza en LEED convencional:
Las funciones Y tedricas se calculan para un modelo estructural posible y se comparan con
las experimentales mediante factores- R. Los parametros estructurales son entonces variados

hasta que se alcanza un valor minimo de R,

g Z ey = Yra)’
L (Y2, +YE)

donde los sumatorios se extienden sobre todos los puntos del espacio reciproce medidos, es

(5.14)

decir. sobre todas las compopentes de ky. Es evidente que R coincide con la desviacidn
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cuadritica media entre las {unciones ¥ y se corresponde con el factor Rp de Pendry descrito

en el capitulo 4.

De las determinaciones estructurales llevadas a cabo por medio de LEED convencional
se sabe que cuanto mavores sean el nimero de reflejos considerado v el rango de energias,
mas fiable es la caracterizacién de una estructura. Sin embargo se ignora cémo de grande
exdctamente ha de ser la base de dalos para aceptar con certeza un analisis estructural.
Este mismo problema se plantea en DLEED. donde la base de datos esta constituida por la
extensidn de espacio reciproco medida y por el mimero de energias para las cuales se calculan

las funciones Y.

5.3 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL EN DLEED

La deteccion del fondo difuse impone unas exigencias experimentales diferentes a las que
plantea la toma de datos J{£) en LEED convencional. Por una parte. dado que la medida
de la distribucién de intensidad difusa se efectia a energia constante no es necesario un
procesc de seguimiento de los refiejos; sin embargo esta ventaja es sobrecompensada por la
necesidad de alta resolucicn en el espacio reciprovo. va que se desea medir la distribucién de
intensidad en las dos primeras zonas de Brillonin. Por cira parte la intensidad difusa es tenue
debido a dos causas: una es el bajo cubrimiento v otra consiste en que la intensidad, que en
los experimentos de LEED convencional se concentra en los puntos de difraccion de Bragg. se
extiende abora por todo el espacio reciproco. Ademas la toma de tmégenes del fondo difuso
ha de ser rapida, pues la adsorcion de gas residual, incluso en pequefias dosis, origina un
aumento de la intensidad difusa. Por tltimo como se ha romentado en el apartado anterior la
chtencidn de Jas funciones ¥ requiere que las medidas presenten una alta relacion senal /ruido.
En resumen la toma de datos en DLEED exige alta resoluridn, ha de ser muy sensible,
rapida ¥ ofrecer una relacién senal/ruide considerable. En los subapartados siguientes se
describen las condiciones experimentales que posibilitan la verificacion de tales requisitos
v el tratamiento de datos para el caso particular del sistema de adsorcién desordenada
O/Ni{1 11} La descripcidn de oiros dos equipos experimentales. diferentes al aqui utilizado

capacitados para la deteccién de intensidades difusas puede encontrarse en [94, 95].

o
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5.3.1

CONDICIONES INICIALES DEL SISTEMA

Las condiciones iniciales del equipo, previas a la toma de imagenes de la distribucién de

intensidad difusa del sistema de adsorcidn desordenada O/Ni(111), son analogas a las indi-

cadas en ¢l subapartadeo 4.2.1 para la medida de espectros /{ £). Es conveniente, nc obstante,

Facer

-

*

ias siguientes indicaciones:

En exte ipo de experimentos es espectalmentie unportanie pariir de una presidn hase
miny baja = 107" mbar, pues la adsorcién de gas residual durante la toma de iméagenes

puede modificar notoriamente el fondo difuso.

Asimismo es fundamental realizar las medidas a bajas temperaturas. T == 80 K, para
reducir al maximo la influencia del fondo difuso ineldstico que se superpone al de origen
¢lastico v salo puede ser eliminado por substraccion. Ademds las bajas temperaturas

son responsables de que se produzca adsorcién desordenada.

Dade que se pretende determinar la distribucion de intensidad difusa en las dos prime-
ras zonas de Brillouin y estas abarcan por completo la pantalla solo a energias inferiores
a 100 eV basta conseguir el enfoque del haz de electrones entre 50 eV y 150 eV, en

esle Caso.

Sin embargo la condicidn de enfoque ha de ser compatible con una alta intensidad
emitida Jg &= 5 pA, este punto es de vital importancia pues cuanto mayer sea [
mas sensible zera la medida a la variacion del fondo difuso. Con la misma finalidad.
en los experimentos de DLEED la d.d.p. de la pantalla ha sido alta, de 5 kV. v la
amplificacidn lineal introducida por la camara se ha elegido del 80%. En caso de que el
sistemia haju estudio pueda ser afectado por el haz de electrones, habra que considerar
en qué medida influye la dosis administrada sobre las moléculas de adsorbato. Asi, por
ejemplo. para un promedio de 100 imagenes (20 msfimagen) ¢l tempe de medida es
de 25,51 Iy = 5 pA se alcanza una dosis de 16 uC que incide sobre un cubrimiento del
orden de @ = 0.2 0 menor. Esto supone una dosis local menor de 2 4C que es inferior

al valor critico, incluso para adsorbatos tan sensibles como el C;H, {3, 105).

Eutre los parametros de ajuste de la 6ptica de LEED es interesante destacar el potencial

supresor. (Cormno ha side comentado en el apartado 5.2, una éptica de LEED standarg
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no puede discernir entre las contribuciones correspondientes a electrones dispersados
eldsticamente y aquellas debidas a los dispersados quasi-elasticamnente por fonones;
pues el potencial supresot ha de ser seleccionade unos voltios por debajo de la d.d.p.
correspondiente a la energia incidente para permitir una transmision éptima de ios
electrones eldsticarnente dispersados. La influencia que la eleccidén de un determinado
potencial supresor origina sobre las funciones Y ha sido estudiada experimentaimente
por Starke et al. [106]. De tal andlisis se concluye que un aumento de la diferencia
entre la energia primaria del haz y el potencial supresor, dentro de un rango E, - £, =~
E, {10, conduce a yn aumento del fondo que se superpone a la intensidad difusa, pero
cuya variacion en e} espacio reciproco permanece practicamente inalterada. Por con-
sigujente, para cubrimientos bajos, basta subsiraer a la distribucion de intensidad de
la superficie cubierta, aquella correspondiente al fondo de la superficie limpia, sin que
las funciones Y se vean afectadas por uno u otro potencial supresor. Sclo en casa
de que la energia primaria y el potencial supresor sean muy préximos E, = E, la
deteccion de electrones dispersados elasticamente decrece notoriamente obteniéndose
funciones Y cuya desviacion standard respecto de las correctas alcanza H = (.87, Por
ello se recomiendan para el potencial supresor valores tipicos de una éptica de LEED
convencional E, — E. &= E, /10, debwéndose evitar su excesiva proximidad al valor de

la energia primaria.

o La toma de imdgenes de la distribucién de intensidad difusa se ha realizado a incidencia
normal, pues esto permite hacer uso de la simetria para mejorar los resultados de
modo analogo a los promedios realizados sobre los distintos refiejos equivalentes en las
medidas 7{£}. El ajuste y control de la incidencia normal se efectdan de acuerdo con

to descrito en el subapartado 4.2.1.

Se ha senalado con anterioridad la necesidad de alta resolucién en la medida de intensidades
difusas respecto de I;”, Debido a Jas caracterizlicas que ofrece |a toma de imagenes por medio
del equipe AUTOLEED (Subap. 2.3.5) tal resolucidn es de A&y = ky0/100, para una imagen
de 200 x 200 pixels. Resolucion que es suficiente pues el recorrido libre medio, A,,,, del orden
de 10 A (menor de 5 constantes de red) impide una variacion superior de la intensidad difusa
con EII [22]. En el caso aqui analizado se han tomado imagenes de 256 x 256 pixels, que han

sido posteriormente comprimidas a 128 x [28 pixels.
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Por ltimo la rapidez requerida en la toma de datos es asimismo alcanzada por el equipo
AUTOLEED, que permite la medida de una imagen completa de la pantalla en 20 ms.
Ademais para conseguir una maxima relacion sefalfruido, Imprescindible para obiener co-
rectamente la derivada logaritmica, el equipo hace factible la recoleccién sucesiva de un
mimero olevade de imdgenes que puede ser promediado en tiempo real (Subap. 2.3.5). De
tal i atiera que en una imagen tomada 1024 veces se invierten 20 s, El mimero de imagenes
se selecaiona a voluntad. siendo recomendable medir comoe minimo del orden de 128 imagenes
por distribucién de fondo difuso [106]. En los experimentos de adsorcidn de Oxigeno sohre
Ni{111) descritos a continuacién el numero de imagenes recogidas por distribucién de fonda
difusa ha smido 1024, que es pusible en este caso pues la adsorcion de Oxigeno sobre Niguel
no se ve especialmente afectada por el haz de electrones. Sin embargo no hay gran diferencia
eritre los vesultados obtenidos para 128 v 10 promedios, v una posterior mejora de los

mismos e consigue mediante suavizado.

En resumen bajo las condiciones anteriores y gracias a las caracteristicas particulares del
equipo de toma de datos. se consigue baja influencia en las medidas por parte de la adsorcién
de pas residual. alta censibilidad. alta resolucién en ky ¥y una buena relacidn sefial/ruido.
En ¢l subapartade siguiente se especifica la forma de llevar a4 caba los experimentos v el

tratanento de los datos para obtener las funciones 3.

5.3.2 TOMA DE IMAGENES DEL FONDO DIFUSO Y SU TRATAMIENTO

Por los motivos senalados al comienzo del capiiulo interesa determinar la distribucidén de
intensidad difusa eldstica correspondiente a la adsorcion desordenada de Oxigeno sobre
Ni111). Comiose ha explicado en 5.2, la imposibihdad de confrontar directamente las inten-
sidades «ifusas tedricas y experimentales, exige el calculo y la comparacidn de las respectivas
funciones Y. por ello concentraremos nuestra atencién en determinar fas funciones Y experi-
mentales. Cada funcion Y requiere la medida de cuatro distribuciones de intensidad difusa,
¢s derir. de cuatro immagenes del fondo difuso. Dos de ellas correspondientes & sendas energias
sucesivas separadas AE, destinadas a la obtencion de {a derivada logaritmica L. y las otras
dos son las distribuciones de intensidad difusa correspondientes a la superficie limpia a cada
una de Jas energias anteriores. La finalidad de estas dos vitimas distribuciones es, mediante

substraccion. eliminar !a iufluencia del fondo difuse inelastico.



MEDIDAS DEL FONDQ DIFUSQ

Dado que se pretende medir el fondo difuso comprendido en las dos primeras zonas de
Brillouin, “hexdgono™ cuyos vértices son los reflejos {10) y los (01), v esta regidn abarca
por completo la pantalla a energias entre 60 eV y 100 eV, este ha sido el rango elegido
para llevar a cabo la 1oma de imagenes. Sip embargo se plantea la cuestidn de cual es el
valor AE mds indicado para posteriormente cbtener la derivada logaritmica. Obviamente
AE ha de ser suficientemente pequeno de modo que el cilculo de la derivada sea correcta.
Sin embargo valores demasiado bajos ocasionan problemas en la deteccién experimental
pues en tal caso ambas distribuciones son tan préximas que es dificil medir su diferencia
run fiabildad. Afortunadamente de la experiencia en LEED convencional se sabe que las
intensidades varian con la energia en una escala de AE = 14;, por ello se ha seleccionado
tal valor. Como a energias inferiores 2 100 eV el potencial V,, es del orden de 4 eV, la
SCpATaOIGR en energias de ambas distribuciones de intensidad difusa para construir la derivada
fogaritmica se ha elegido asimismo de 4 ¢V. En ia oblencion tedrica de la funcidn ¥ ha de ser
considerade naturalmente el mismo valor para AE. Starke et al. han realizado un estudio de
la dependencia de las funciones Y respecto del AE seleccionado, en ¢l caso de la adsorcidn
desordenada de Oxigeno sobre Ni{111). De tal andlisis se observa que para un valor de
AFE de hasta 2 eV inferior a V. las funciones ¥ se alejan muy poco de las “correctas™. sin
embargo para valores superiores a 6 €V las funciones Y cbtenidas si presentan diferencias

reflejadas en un R = 0.18 [106].

Bajo las condiciones descritas en 4.2.1 v completadas en 5.3.1, y una vez seleccionados ¢
rango de energias y el valor de AF, se ha procedido a medir el fondo difuse de la superficie
NI} limpia a T = 80 K para las siguientes energias: E{eV) = 60. 64, 68, 72, 76,
S0, 84, 88, 92, 96 y 100: obsérvese que AE = 4 eV. Simultineamente a la medida de
cada distribucidn de intensidad difusa que dura 20 s (pues se promedian 1024 imagenes)
o ha de permanecer constante, aunque se produzcan ligeras variaciones de una energia a
otra. Asimismo, para evilar pertubaciones en las medidas, es conveniente que la bomba de
Titania y el Bayard- Alpert se mantengan apagados. Tras almacenar las once distribuciones
de intensidad difusa anteriores, se introduce Oxfgeno en el sisterna equivalente a @ == % de
monocapa. {aproximadamente un 50% de la cantidad necesaria para obtener la p{2 x 2}) con
ta muestra en frio, T = 80 K. lo que conduce a una adsorcion desordenada. Un cubrimiento
tan bajo permite despreciar en la teorfa el scattering miltiple entre los dtomos de adsorbato.

Alranzada nuevamente la presidn base, unos 10 min después de la introduccidn de Oxigeno,

36



(para miaimizar la adsorcion de gas residial duvante el vesto del exporimento), s realizan
las medidas el fondo dituso de la superlicie con cobrimiente a fas energias cnumeradas
anteriormenie, teniendo presente gue fy ba de coineidie con ta correspoudienta a la superlicie

limpia para cada energia.

TRATAMIENTO DE LOS DATOS :

A partir de estas once distribuciones de intensidad difusa se podran obtener diez funciones ¥,
{una pot cada paveja de energias). Pero antes de efecinar el caleulo de las funciones 1

experimentales e necesasio un (ratamiento de fos datos, segun se indica a continuacion:

e A vadi encrgin, £, de las anteriores se realiza la substraccion, [.(E) ~ L(E;), de la
superlicie lunpia a la cubierta. Con ello se consigue eliminar la influencia del fondo

dibiso inelastico, (séla en caso de bajos cubiimientos).

o Posterionente las regiones de la imagen que abarcan los reflejos del substrato y la
sombra del candn son puestas a cero y al calcular fa derivada logaritmica no son

femdas en cuenta.

& A contimmacidn se electia un promedie de los tres sectores equivalenles en que puede
ser dividida la hagen, segiu se puestra co el hexdgono de Ja figura 5.2, [La region
tapada por el canon de electrones se promedia sélo dos veces.) Este promedio al igual
yne el que se realiza sobre espectros I E) de reflejos equivalentes contribnye a corregir

Tos electos de digeras desviaciones respecto de la incidencia normal.

o Tras o promedio se llevan a cabo varios (3) suavizados (en 2 dimensiones), que conside-
ran cada punto dentensidad y sus cuatro vecinos mids proximoes. Tanto los promedios

cote oy siavizados evitan fas discortinnidades co la derivada logaritmica, £.

s Como es bien zabido un awmento en fa energia primaria coulleva un movimiento de
fos reflejos hacia el (00} de modo que la distancia enbre unos y obros disminuye. Con
el din de que ol caleulo de la derivada logaritinica sea efectivamente a ky constante,
ex pecesario “difatar”, en ol espacio veciproco, el area de las dos primeras zonas de
Brillnin correspondientes a la energia superior del calculo de £, Pues Lal area ba
de comcidie von la correpondiente a la cnergla inlferior de dicho cafenlo, de modo gue

anithas escalis en K‘H sean wlénticas.
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Figura 5.2:

Representacién de funciones Yg_(£4aE)
con E=160, 64...96eVy AE=4¢eV.
Vista superior en escala lineal de grises
(blanco = max, negro = min), tras re-
alizar un promedio de los tres sectores
representados en el esquema.



PUNCIONES VL) EXPERIMENTLLES

{Ina vez cjecidadas las operaciones anteriores, se procede al calenlo de 4osegiin deseribie en T
formmla {5.12): Asi para el caso particular de fas distriboaciones de intensidad difusa medidas

a 60 ¢V y G4 eV se tiene

dl

o

con Ab =0 eV 15.15)

donde ]E“ representa la distribucion de intensidad dilusa tras Ta substraceion de L inagen
de la superficie limpia. Esta funcion £ se sustituye en ¥, dada por (5.03), con lo que se

vaclve a oblener una funcion bidimensional en &y cuyos valores maxinw v minino no s

brepasan 1/(2V.0) ¥ —1/{2V,) respectivamente, segiu se ha deserito cu el aparfade
(‘»Ot‘lo l'(',‘,a'ult'd,d(] d(: estas Upk‘,l‘i\(‘,i(“l(‘,s wBe hﬂu ul\!.(‘ll.i(lu }\i\t‘ﬂ lilH (ST 4“31.'.'“!”!'“]“{"\ ll(‘ sl ey
sidad anteriormente medidas diez funciones ¥, representadas en a figura 502 con naa escala
lineal de grises (blanco = max, negro = win) de la gue se ha modilicado wibitrarzanent o
el conlraste para resaltar la simetria y las niodulaciones de las funciones. Las 6 “manchas”
laterales que marcan la periferia de un hexagono correspouden a los rellejos (10) v (6] guoe
han sido eliminados y la mancha central corresponde al candn de electrones que vendta al
reflejo (00). Como se puede ohservar todas las funciones ofrecen al menos g simetia g,
Asimismo se puede apreciar una fuerte dependencia de las lunciones Y ocon Lo encrgias Pata
es una caractertstica 1y i]:]purtaulr desde nn punio de vista wlformaiive, prcs onouia
caracterizacion estructural implica poder disponer de vanos grirpos dstintos de datos. &
diferencia de las técnicas KXAPS o XANES, doude solo es posible vevoger g e dinoe
{0 a lo sumo tres si se dispone de polarizaciones ditereutes). T Ta ligura B8 estan repre
sentados Lridimensionalmente los scctores correspondientes a las Tunciones ¥ ode Lo Heoen 502
tal y como son comparados con los respectives Ledricas,  La linea snpenor carrespoinde a
12V} y la infertor o —1/(2V.0). Fimalimente hay gne Tiacer nicneion e fa Babitidad de
las funciones Y aqui oblenidas: Se lian vealizado 5 grupos independiontes de medihis v s
funciones ¥ presentan entre si desviaciones standard de comomaxima ff = 0.1 Astinisnig e
ba comprobado la stinetria en los tres sectares de cada funeion Vosinetri que e reffe)a en
valores de I, entre los sectores, nferiores sicinpee a D05, (Por experiencia s recotnendable
descartar las medidas gue e el test de simetma condizean a vatores de Bsnpeviore i1
Desgraciadamente wo existen otvas comprobaciones que pecinitan vevilivae b Gabilidad de

estas (unciones, al igual que cenrre en LEER convencional con los espectios 10370

b



Figura 5.3: Representacion tridimensional de las funciones Ye_igiar)

(E = 60. .96 eV, AE = 4 V) para el sector marcado en el esquema
de la figura 5.2, La linea superior corresponde a ¥ = 1/(2V,0. la inferor a
Y o= —1/{2V,) y la intermedia de puntos a ¥ = (.
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5.3.3 CONCLUSIONES DE LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES

De los analisis estructurales realizados para la p(2 =22} ¥ parala p(\/gx v3)R30°, parece clara
una dependencia directa entre el cubrimiento y la posibilidad de reconstruccién por parte del
substrate, inducida por la adsorcién del Oxigeno. Asi a bajos cubrimientos se ve favorecida
la reconstruccidn, mientras que un cubrimiento de © = } de monocapa, correspondiente a
la p{vT x V3JR30° para el cual todos los dtomos de Niquel del substrato se encuentran
correlacionados con el Oxigeno. inhibe la reconstruccidn, Por ser la formacidn de enlaces un
fendmeno local se puede peusar que algo semejante debe ocurrir en la adsorcion desordenada
de QOxigeno sobre Ni(111}. Dado que en este caso la adsorcién se ha limitado a } de
monocapa parece muy posible que se produzea reconstruceién por parte del substrato. Hecho
gue ya ha sido observado para la adsorcién de Azulre v Oxigeno sobre la superficie (1040}
del Niguel, también a bajo cubrimiento i25]. Fsta idea que aqui se propone esta apovada
desde un punto de vista experimental en la nitidez v aita modulacién de las distribuciones de
intensidad difusa reflejadas en las marcadas oscilaciones que presentan las funciones 1. Pues
parece improbable que tales efectos sean sélo debidos a los dtomos de adsarbato v se especula
la contribucion por pane de los dtomos de subsirato gue toren parte en la reconstrucaion.
No obstante se requiere un detallado analisis tedrico para asegurar si existe reconstruccién
v eu tal caso en qué proporcion. Otro aspecto gue debe ser comprobado Ledricamente ¢s si
o} Oxigeno se coloca en posicion “hollow”. como en las fases ordenados. o si por el contrario
aparece desplazade hacia una posicion “bridge”. entre dos atomos de Niguel, (una posicion
“top” sobre un atomo de Niguel queda en principio descartada a la vista de los resultados
obtenidos para la p{2 x 2) y la p(v/3 x vIIR30°). Ademds deberd concretarse si. coma es

de esperar, tal nosicidn “hallow” es fee al igual que en las {ases ordenadas.
P ! g )



6 HOLOGRAFIA Y LEED DIFUSO

En los dos capitulos anteriores se la descrito la metodologra “prueba-error” de las técnicas
mdirectns LEED y DLEED para la caracterizacidn cristalografica de superficies. Especial
mterss se ha puesto en sefalar la complejidad de los calculos necesarios en el desarrolia
de un andlisis estructural, que esta correlacionada con un elevado tiempo de computacitn
aturalmente el ticmpo de calcule aumenta con el numero de estructuras propuestas. de
ahi que 1al pumero deba ser previamente reducido en base a resultados obtenidos medianie
niras técnjcas Je analisis. Por tales motives constanies esfuerzos han sido realizados en
Fisica de Superficies con el fin de caractenzar de forma directa la disposicién geométrica
de los dtomos en una superficie. Prueba de ello es ¢l enorme mterés que ha suseitado la
pasibilidad de interpretar diferentes tipas de diagramas de difracoion de una saperficie como
tiologramas de la misma [1 - 3]. Pues como se verd en el apartade 6.1, hasta en principo
efectvar una transformada de Fourier. rorregida en fase. del holograma. para oblener una
imagen real de la superficie. La importancia que esta audaz interpretacién ha adquirido
en Jos dos ditimos auos. se refleja en ¢l gran nimero de trabajos relevantes efectuados al
resperto en 1ah breve periodo de tiempo. Dentro de las investigaciones expernimentales que
rouiimark esta prediccion cabe mencionar las correspendientes al anihsis de diagramas de

difraccion de “lineas de Wikuchi™ de la superficie de Cuf{l00). v de diagramas de difraccion
de electrones Auger de las superficies Cal100) v Cu(311) (107 - 109], ¥ las relativas a los
diagramas de LEED difuse v convencional del sistema O/XN{1 007 110, 1)), Asimisimo. tas
el método propueste por Barton [} para la reconstruceion del hulograma, continuas mejoras
tedricas han sido previstas en el trataniiento e interpretacion de los datos experimentales, es
oporiune destacar los trabajos de Tong et al. {112 - 114], de Tonner et al. {115 - 117} v de

Fadlev et al. (1180

La finalidad de este capitulo es, por una parte, exponer los principios tedricos en que se
fundamenta esla nueva idea en el caso particular de la inerpretacion de diagramas de LEED
Aifuso v. por otra, ofrecer Jas bases experimentales que la corroboran y stmultineamente ia
limitan. Para alcanzar el segundo objetivo se han reahzado medidas del fondo difuso a
ajtas energias del sistema de adsorcion desordenada de Oxigeno sobre la superficie {1 00} del

Niguel como e verd en los apariados 6.2 y 6.3.
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6.1 PRINCIPIOS DE “HOLOGRAFIA CRISTALOGRAFICA™

La inteucidn de Gabor al introducir ¢l concepta de la holografia, era mejorar las imagenes
obtenidas mediante microscopia electrdnica, evitando ef uso de lentes y con elio la aberracidn
esférica [119, 120]. Unos 40 afios han sido necesarios para que la microscopia se aproxime
a la resolucién atémica sofiada por Gabor, gracias a una version moderna del experimento
prapueste por ¢l {121]. El mayor problema que plantea el método de Gabar en la realizacién
de la holografia electronica, s la necesidad de un haz de referencia, externo y a una distancia
macroscopica del objeto, que sea coherenfe. Este hecho impone elevados requisitos en la

implementacidn experimental de fuentes de electrones, que comienzan a ser alcanzados en la

actualidad (122},

U'na forma de abordar tal dificeliad consiste en considerar como fuentes de electrones
a los propios itomos gue se encuentran en el interior del material. Estos, bajo condiciones
que se veran en los proximos subapartados, son capaces de generar un holograma de su
entorno s partir del cual puede ser reconstruida una nnagen tridimensional. La primera
aplicacidn conocida de tales fuentes localizadas, efectuada por Bartell y Ritz [123)], se basa
en la dispersion que sufren los electrones en nucleos de gases raros y proporciona una imagen
de la nube electrénica que rodea a dichos nicleos. Por otra parte, la idea propuesta por Szoke
sugitiendo que fuentes localizadas de electrones en el interior de} sélido pueden ser utilizadas
para oblener una hmagen tridimensional del entorno de los mismos [1]. ha sido demostrada
tedricamente por Barton para el caso de fotoelectrones generados ¢n atomos adsorbidos
sobre una superficie cristalina [2]. Y posteriormente Saldin y de Andrés han ampliado
ia imerpretacion de Barton, del diagrama de difraccion de fotoelecirones, al diagrama de
difraceicn del fondo difuso eldstico, DLEED. [3].

Antes de analizar los fundamentos de la “interpretacion holografica™ del diagrama de
LEED difuso es conveniente recordar algunos principios de holografia dptica, a lo que se ha

dedicado el siguiente subapartado.
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(a) (b}
Figura 6.1: Representacidn esquemndtica de la obtencidn {a) ¥ de la re-

construecion (b} de up holograma.

£.1.1 HOLOGRAMA OPTICO

El hecho de que la holografia dptica haya experimentado una evelucidn mucho mas ripida
que Ta holografia con electrones. radica precisamente en Ja existencia de {uentes coherentes
de lyr suficientemente atensas desde principias de los atios 60. los liseres. Gracias a lo cual
Leith v Upalnieks consiguieron los primeros frutos en este campo [124] e hicieron revivir el

interés por la holografia que habia quedade abandonada.

En la figura 6.1 se muestra una representacion esquematica de la obtencion de un hele-
grama v la forma de llevar a cabo la reconstruccidn. Una onda monocromatica R. ~onda
de referencia” se hace incidir sobre un objeto del cual se desea obtener una imagen tridi-
mensional. La onda dispersada por e} mismo, “onda objeto”, O, que contiene en su fase Ja
informacién sobre ja distribucion espacial del objeto se hace entonces interferit con la onda,
R, de tal maners que la superposicion de ambas sobre una placa fotosensible, da lugar a un
diagrama de intetrferencia, e holograma. Dado que ambas ondas son colerentes su super-
posicién se describe por la adicion de las amplitudes respectivas y la intensidad registrada

por ia placa se puede describir como:
I=|R+ 0= RR + RO"+ OR" + 00" (6.1)

Distribucién e intensidad recogida en el holograma, donde RR* = [ es la intensidad de la

onda de referencia. 90" = [g es la inlensidad de la onda objeto v los términos RO* v OR"
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contienen la informacign sobre la fase. Tradicionalinente la forma de recuperar la imagen
tridimensicnal del objeto a partir del holograma, consiste en iluminar este ltimo con ia
onda R de caracteristicas idénticas a aquella con la que fue grabado, de modo que la iuz

transmitida atraves del mismo es:
T=R{=R{Ia+ o+ BRRO" + [5Q (6.2)

Donde e primer términc representa una intensidad no modulada que pasa através de la
placa sin ser modificada salvo por atenuacidn, ¢l segundo término consta de una madulacion
complicada del haz incidente ocasionada por la conjugada de la onda objeto v. por ultimo.
el tercer 1érmino consiste en una modulacion de la lntensidad de referencia debido a la fase
de la onda objeto, y es en realidad una reconstruccion de la onda reflejada por el objeto.
Es decir, si la placa tras su procesado es iluminada por la onda de referencia del mismo
modo que como se hizo durante su grabacion, la luz transmitida contendrd la informacion
sgbre la distribucion espacial del objeto v originard una “hmagen virtual” del misido segiin
se muestra en la figura 6.1b, detrds del holograma. Si se mira entonces através de la placa,

parece como st el ohjeta ectuviera tras ella.

Si el holograma es reconstrizido mediante la conjugada de la onda de referencia, es decir,

51 es jjummadoe pot la cara opuesta se tiene en lupar de (6.2) la siguiente ecuacitn:
T=Ri=R{Ua+ln+Is0 + RO {6.3)

Donde el segundo-térming es el responsable de la formacidmde una “imagen real” delante del
holograma. Dicha imagen es pseudoscdpica: la parte del objeto mis alejada del observador
en la grabacion aparece ahora mas préxima, es decir, la imagen del objeto se aprecia pertur-
bada. con los planos posteriores superpuestos delante. Esta imagen se conoce en términos

helograficos como “twin image”.

En este razonamiento simplificado se han evitado consideracicnes sobre la posible no
linearidad de la piaca ¥ otros problemas lécnicos que surgen en la practica. Asimismo por
simplicidad se ha hablado de “onda de referencia”™ v “onda objeto” cuando en realidad se

trata de frentes de ondas.

El caso mis sencillo de holograma consiste en aquel formado a partir de la interferencia

de la luz procedente de una fuente puntual y la reflejada por ur objeto mindsculo, dispersor

96



isgtropo, que s iluminado por dicha fuente. La onda asf dispersada, onda objeto, se puede
describir mediante un factor de dispersion complejo f = |flexp(if). El diagrama de inter-
ferencia recogido entonces por una pantalla esférica situada a gran distancia de la fuente
v del objelo serd simétrico respecto del eje que une ambos (denominado eje principal). Y
la variacidn de la intensidad sobre la pantalla dependera exclusivamente del angulo polar
entorno de tal eje: o

Hi#y =1+ U’—?[i + ‘ZE—ﬁ cos[kro(l — cos§) + §] (6.4)

a Ta

donde rg es la distancia de 1a fuente al cbjeto y 8 es el Angulo polar medido desde el eje.
El argumento contenide en el cosenc resulta de la diferencia de caminos entre las ondas
procedentes de la fuente y del objeto. Si por
simplicidad se toman {flfro = 1 v & = 0,
v se representa H(6) se obtiene un diagrama
de anillos de interferencia muy ronocida en
dptica. cuvas caracteristicas son las tipicas de
un disro de zonas de Fresnel {“Fresnei zone
pinte”, véase la figura 6.2): Un haz volimade
de Juz menocromatica pataielo al eje principal
que incida sobre ellas, converge en una serie

de focos sobre el eje al otro lado de las mis-

mas. Asi pues, si se ilumina H(#) con luz de
caracteristicas Jdenticas a la originada por la Figura 6.2: Disco de zotias de Fresnel

fuente puntual, se producira la convergencia de la misma es dos focos a parte del corres-
pondiente a la onda de referencia: unc corresponde 3 la imagen real del objeto mimiscule y
otre a Ja virtual (“twin image™ ). De esta manera es posible considerar que e! holograma de
un ohjety exiendido en el espacio resulta de la superposicidn de cada conjunto individual de
anillos, uriginado por la interferencia de la luz dispersada en cada punto del objeto ¥ 1a onda
de referencia, De modo que al ser reconstruido uno de los diagramas de anillos se obtiene a

imagen del punic correspondiente del abjeto.

Sin embargo, en ocasiones, ne es posible disponer de la onda de referencia para re-
construir el holograma, como se verd mas adelante. Por ello en el proximo subapartado se
estudiard como abordar esta cuestién y se describird una solucidn general para los problemas

de interferencia.
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6.1.2 RECONSTRUCCION DE UN HOLOGRAMA EN LA APROXIMA-
CION DE FRAUNHOFER

Supéngase que I/ es una perturbacion dptica escalar monocromatica de la que no se especifica
la naturaleza espacial y {/ es una perturbacidn dptica escalar de la forma "/ R también

monocromatica, y ambas son solucién de la ecuacidén de ondas:

Y
capr L
v = (6.5)
Si xe introducen en el teorema de Green,
"Y-':'-'H“ UNGYV = f ';_‘-v B )
/jjvﬁb U~ 0V US;L\“"L UV,U)d8 (6.6)

donde V es el volumen encerrado por la su-
perficie S (véase la figura 6.3}, v tenienda en
‘ ds cuenta (6.5} dado que la integral en volumen

es nula queda que:

U {(T( )-_;?v L]dS:({)ﬁﬂ

Pero en el punto P donde R = (} existe una

0

singularidad y ha de ser excluido de V., por ¢llo
para resolver la integral anterior es rodeado
por nna superficie 8" {cuya normal es opuesta

Figura 6.3 a 5) que se hace tender a cera:

jf [LV (':) ':: ]d5+ f/ e, (i‘;)-%ﬁvnv- a5 =0(6.8)

S50 = ff5.=47rUp

Operando se ve ficilmente que la integral en §' toma el valor 47l/p, con Up valor de la
funcién &/ en P [125]. Asi pues conocidos los valores de I/ y de su derivada sobre la superfi-

cie 8 se puede obtener el valor de I/ en P. punto interior a la superficie:

”U [—mvu—w( )}ds (6.9)
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Esta ecuacion constituye el teorema integral de Helmboltz-Kirchhofl y es de gran interés
cuando se desea resolver problernas de interferencia {126, 125]. Conocido un diagrama de
interferencia, {7, sobre la superficie & se podria obtener la causa de su formacién calculando
tos valares {’p de la perturbacidn en fa regida interior a la superficie. En el caso que nos
ncupa esto supendri poder determinar el origen de la formacion del holograma, ¢l frente de
ondas dispersado por el objeto, sin tener necesidad de reconstruir el holograma con la onda

de relerencia.

A continuacion se realizaran una serie de
aproximaciones que perniliran aplicar (6.9) a
la recoustruecion particular de un holograma
‘a resolver un diagrama de interferencial for-
ttiaddy 4 gran chistancis de ta fuente v del ob-

ita, = declr bajo la apreximacion de Fraun-

holer 3 Considérese la geometria de la
- g

tigura fi.1 donde O es el origen de coordenadas

Figura 6.4

«n el que estara situada la fuente emisora v 7
es ¢l vecror de posicidn de un punto del objeto en el cual se desea determinar el valor de la
periurhacion {7, siendo conocidos los valores de {7 en la superficie semiesférica. con fi 9 r.
Admitiendo que {7 se comporta como una perturbacidn esférica con origen en O, (R.9) ue

puede expresar cene:

4 \fo‘ S R kR et R-A
Lm—*[f & %, [-’D(e,of——\_L-'Oge,mi,_.v”,{i-_—— a5 (6.10}
s |\A i J i NEia

Teniendo en cuenta que A 3 r se pueden efectuar las siguientes aproximaciones, 1/|R—7) =
VYR R =0y 1/ R—-ft =

wn-q E.klﬂ-q —
a 2 -k (A-F
1R-7 R
£'*R R
\"n(l.'o(ﬂ,c]u-R—) x ikligld. é) -—--R-AU(R)R {6.11)

con 1o que de {6.10) se obtiene:

G(r) qu/i RyeRR-gg (6.12)
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Dado que k puede tomar valores altos es mas conveniente considerar para la fase la apro-
ximacion |[R — 7l = R~ 7 R, con R vector unitario en la direccién de R: de modo que la

ecuacion anterior queda:
- 1k kR ’ -k R
L 4
L (r 7 4 HSL(R)C S {6]3}

Por «ltimo considerando que los vectores unitarios £ v k coinciden se tiene gue:

Usz.'(.(k)e-'“ds

v expresando (6.14) en coordenadas cartesianas. de modo que el eje : une el origen de

Wirh =

k
SRR {(6.14)

coordenadas, O. con el centro de la pantalla semiesférica

,,'.'

(z.4.2)

(kuyhyo ko) = Uke kyy o7 < K2 = &2)

k

o (ke ky RN s T
ko= (T_T,—'k—) :“\,.l&y.vl 4"\:—'.'\")

R

k= dS = dR,dR, = dk.dk, (6.15)

se llega finalmente a una ecuacién que serd de gran utilidad en }a reconstruecion de holo-
gramas que hayan sido grabados a gran distancia de Ja fuente y del objeto, sin necesidad de

utilizar la onda de referencia para ello.

f/svu\k:: kv)e-.-&z‘!x—éi-k;,eul:k,-!-wk,‘tdicx az.i(yl‘ 16.16)

- k
Wiz wlcwe = 575

Donde Us(k;, k,) es el diagrama de interferencia recogido por una pantalla semiesférica si-
tuada a gran distancia ¥ U(z,y) es 1a amplitud del frente de ondas dispersadas pot un plano
{z.y, 7 = cle) del objeto. Se puede observar que la integral anterior consiste en una sencilla
transformada de Fourier bidimensional modificada por un factor de fase en cada punto del

espacio reciproco:

e—ll:x-\fl—izi-:!-ﬁ (6.}7)

La expresion (6.16) se ha desarrollade de tal manera que la coordenada 2 actia como
parametro, esto permite obtener distintos planos (z.y) del objeto modificande el valor de =,

v ha sido el método de reconstruccidn empleadc en el presente trabajo. La forma mas eficaz
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de ejecutar la transformada de Fourter en {6.16) consiste en aplicar un algoritme conocido

como FFT (“Fast Fourier Transform™) cuya descripcidn se puede encontrar en {127].

Aplicando el resultado obtenido en (6.14) se puede efectuar, por ejemplo, la reconstruc-
cion del holograma H(@) creado por €} objeto mimisculo, {véase (6.4)}), a lo largo del ¢je

principal, eje ;. donde ahora por el contrario se considera 2 como variable:
Hz) x /H(B)e"""“‘”d{cos&) 6.18)

Después de aperar e observa que la intensidad obtenida tras la reconstruceidn J(z) = [U{z)]
Dresenia tres maxunos ceatrados e - = 8, 2 = —~rg ¥y 2 = +ry. El primero representa of foco
de la onda esférica no dispersada, de ia onda de referencia, €] sepundo la imagen virtual p el

Lercern la imagen teai o “twin image” [117].

6.1.3 INTERPRETACION DEL FONDO DIFUSO ELASTICO COMO HOLO-
GRAMA

De acuerdo con lo expuesto en el capitulo 5 la intensidad difusa elistica se origina debido a
los electrones dispersados por defectos 0 atomos de adsorbato distribuidos desordenadamente
sobre la superficie. Se ha visto ademas gue el céleulo de la intensidad difusa se puede efectuar
considerando previamente todos los procesos de dispersion anteriores a la interaccida con el
atoma adsorbido, que constituven el campo incidente. Tras ello se consideran todos los
procesos de scattering muiltiple entre el adsorbato v el substrato, y por riltime se tiene
en cucnta la interaccidn con el substrato del campo de ondas finalmente dispersado por el
adsorbato. Por tanto. la intensidad difusa recogida en |a pantalla resulta de la superposicién
de jas ondas cuya dltima dispersién tuvo lugar en el adsorbato y aquellas que tras dicha
dispersion han interaccionade con el substrato. Si se considera al primer grupo come “haz
de referencia” y al segundo como “haz dispersado por el objeto”, jel substrata!, se puede
interpretar el diagrama de LEED difuso como un holograma En otras paiabras, €] campo
de andas que tras ser dispersado por un atomo adsorbido alcanza directamente la pantalla se
considera €l haz de referencia, R, este puede incidir, a su s ez, sobre las dtomos del substrato
que lo dispersan vriginando el campo de ondas del ohjeto. O, ¥ la superposicion de ambos en
la pantalla de LEED da lugar a un holograma [3] {véase la figura 6.5). Este razonamientc es

aplicable cuando todos los dtomos de adsorbato presentan el mismo entorno local, de modo
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LSNP A oy
B
X% v,

Figura 6.5: Interpretacién del diagrama DLEED como holograma: El
frente de ondas dispersado por el dtlome adsorbido, R, alcanza directamente
la pantalla e incide sobre los atomos del substrato donde es nuevamente
dispersado eriginando el campo de ondas (. La superposicién de £ v O en

ta pantalla da Ingar a un holograma.

que el holograma formado se obtiene por superposicién de hologramas ndividuales [107] ¥

en caso de bajo cubrimienmto para el que los atomos adsorbidos 1o interaccionan entre si,

(“lattice gas™).

Asi pues, el module de la amplitud del campo de ondas que da lugar al diagrama DLEED,

obtenido en {5.9). se puede expresar ahora como:

|07 ()| = | D E) + T (FpD Y| = 1R + 0 (6.19)
E

Tanto R como O se forman en yna regién del orden de distancias interaldmicas, mientras
que la pantalla semiesférica se encuentra a una distancia macroscopica. Este hecho permitira
reconstruir posteriormente el holograma en la aproximacion de Fraunhofer. De acuerdo con
la hipotesis recien enunciada, se puede proponer una nueva descripeidn del origen de la

intensidad difusa detectada, definiendo

R = Fyibe¥
0 = SRR (6.20)
120
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En estas expresiones Fu(l:} ¥ Lo F.-(I:) representan la variacion angular, con E, de las
amplitudes dispersadas: FO(E} se refiere a ta amplitud dispersada por el dtomo adsorbido y
‘s £k} a las amplitudes dispersadas por los dtomos del substrato. En ellas se recogen los
proceses de scattering multiple, mas a altas energias, dado que domina el scattering simple,
dependen sobre todo de la forma especifica de los factores atomicos de dispersidn [115 - 118].
No obstante la ecuacidn (6.1) es aplicable aunque se produzca scattering muhtiple. El origen
de coordenadas se ha situado en e dtomo adsorbido, en la “fuente de 2lectrones™, (es decir
en 13.T) v (3.8 se verificard ¥g = 1, = 8}, Fes entonces ef vector general de posiciin ¥
o5 la posicion del atomo i-ésimo del subsirato, del "objeto”. Obsérvese que esta geomet:ia
coincide con la dexerita por la figura 6.4, con el carabio de potacién 7, = 1 {de la figura £ 4)
vF = i (de la tigura 6.4). La intensidad detectada por ia pantalla sera entonces como

en (6.t
I = RR + RO+ OR + 007

= Rk Rk = Ak 3 FTSe™ 4 R 3 Fikje
20 #0
+ Y. S FR (R et 6.1}
£0 J#0
%1 se pudiera reconstruir el holograma con Ja onda de referencia. tal y como se describe
en i£.2]. se ve ficlmente que el primer término dard lugar a la intensidad de la onda de
referencia, los dos siguientes a las imagenes real v virtual del objeto v el dltimo contendrd

.2 iptensidad de la onda objeto

Antes de describir la reconstruccion del holograma es conveniente citar las aproximaciones
71e permiten prever una formacion adecuada de la imagen del ebjeto y justifican la aplicacidn

el algoriimo desarrollado en el subapartado anterior.

+ Dado que el campo de ondas O se obtiene una vez que ha sido dispersado por el
adsorbato, tras un proceso de backscatiering en el substrato, se puede considerar que

el cuarto término de [6.1) es despreciable frente al resto ya que
iR » |0 (6.22]

s Por otra parte como ¢l pnmer término de {6.1) no contiene informacion sobre la fase

de la onda de referencia ¥ varia suavemente en el espacio reciproco su presencia no
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perturbara la formacidn de la imagen del ohjeto, es decir
R = cte. (6.23)

Y segin se vio en (6.18) para la reconstrucaién del holograma H(#) sera el responsable
de un maximo de intensidad centrado en el origen de coordenadas, “foco™ de la onda

no dispersada. Asi pues en lo que sigue su conlrbucion serd ignorada.

s Por iltimo se supondrd, como veremos. que el producto de las amplitudes dispersadas
FZ(FYF,(F) varia con £ mas lentamente que ¢'¥. Esta aproximacion se puede poner
en duda sj se tiene en cuenta que a altas energias las F,(I:) dependen sobre todo de
los factores atémicos de dispersién. Sin embargo es plausible en una “geometria de
backscattering” como la propuesta, en la que la onda objeto resulta tras un proceso

de retrodispersion {117]. pues a altas energias para dngulos mayores de 90° los factores

atdmicos de dispersién varian lentamente con k, (véase la figura 4.2).

Teniendo presentes las dos primeras aproximaciones bastara considerar los términos
cruzados RO v OR™ en la reconstruccion del holograma, ¥ puestio que la formacidn del
mismo se verifica bajo Ja condicion de Fraunhofer es posible aplicar. con tal fin, la transfor-

mada de Fourier descrita en (6.14):
Uir) = /(RO' + ()If']e";?dk (6.24)

Expresion en la que se han eliminado Jas constantes de proporcionalidad ¥ se ha sustituide
ds = dk, dL:._,. Si en (6.24) se incluye el desarrollo de los términos cruzados dado por (6.21),
se ohtiene;

U(r) = Zf [Fol EYF7 (Ryem R0 4 fri Ry Fibre 5] dk (6.25)
t#0

En esta ecvacién es ficil observar que I{r) presentara maximos en 7 = 17 donde el signo
positivo corresponde a la pasicién real de los atomos del substrato v el negativo a la virtual.
Esto es cierto siempre que se cumpla la tercera aproximacion citada, es decir, si el producto
de las amplitudes varia mas lentamente con £ que la funcién exponencial. En resumen, una
transformada de Fourier del diagrama de LEED difuso. del que naturalmente hay gue excluir
los reflejos de Bragg del substrato, permitiré obtener la posicion relativa entre los dtomos del

adsorbato ¥ de] substrato siempre y cuando sean ciertas las tres aproximaciones anteriores.
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Con el propdsito de comprobar la nueva hipétesis Saldin v de Andrés han simulado el
diagrama DLEED de 1a adsorcion desordenada de Oxigeno sobre la superficie de Ni{1060).
de acuerdo con el método tedrico expuesto en el capitulo anterior. Para ello han supueste
que vl Oxigeno se encuenira en pusicion ~hollow™ {Subap. 3.1.2} a una aitura - = 0.9 A

sobre los atomos de Niquet de la primera capa v las energias por ellos consideradas han sido
E =424 eV, 435 ¢V v 162 &V,

Tras la simulacion del diagrama DLEED, del “hologramna teorico”, han efectyado la
reconstruccion del mismo por medio de ja transformada de Feurier desenita en (6.16). En
las sdgenes asi obtenidas sc observa bastante buen acuerdo para las posiciones relativas del
Oxigeno v del Niquel vo el plano 2 = ~0.9 A, es decir en el plano “paralels” a la superficie.
Jue pasa por la primera capa de dtomos de Niguel. Han demostrado ademas que eventuales
cortiupentos de la posicion esperada se pueden corregir promediando fas tnidgenes para
distintas energias, Sin embargo. segin o previsto. las imageaes correspondientes al corte
vertical de la superficie. presentan efectos espiireas ¥ una peor resolucion. Arabos aspectus

han sido mejorados. aungue no corregidos, tras ¢l promedio de las imagenes 30

6.2 MEDIDA DE LA INTENSIDAD DIFUSA A ALTAS
ENERGIAS

El chjetivo fundamental de este trabajo ha sido comprobar experiinentaimente la nueva
hipotesis v determinar en la practica sus limmitationes. Para ello se ha elepido el misme
sisterna de adsorexén desordenada que el analizado tedricamente por Saldin v de Andres, el
O/NULO0). Los pasos seguidos con lal fin se desarrollan en los proximios subapartadoes 3

seran cornpletadas en el capitulo 7.

Pero antes de adentrarnos en ios detalles es de especial interés hacer algunas considera-
ciones sobre la resolucion alcanzable por este método v prever a partir de qué valor de k.
es decir de la energia. se obtiene resclucion atimica. FPara elle basta recordar la refacidn
reciproca:

I

AT = II\—_— 6.26;
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(Ar? + AP = Ar =

byl

o
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f M1~ cos 8

Figura 6.8

8i se pretende entonces conseguir una resolucicn Ar = (7% + Ay*i1H% de almenos 0.5 A en
un plano (. gy, 2 = cte) ¥y suponiendo que el diagrama sea simétrico entorne de los ejes by = i)
vk, = 0. (lo que en el caso de un diagrama DLEED implica disponer de incidencia normal,
sera suficiente alcanzar valores b, ., v &, nar de 3.5(2x/0) siendo a el espaciado de Ja red
del substrato, que en el caso particular aqui analizado s axyqo = 249 A Esto conlleva
trabajar a energias del orden de 400 eV <l we dispone de una pantalla semiesférica para la
deteccion del diagrama. Sin embargo un equips convencional de LEED suele estar provisto
de una pantalla cuya apertura cubre solo 100°. de modo que para poder detectar Ia region
de expacio reciproco entre 3.5 {2xfa~,) ¥ =3.3 (25 ax, ) son necesarias energias del orden de
300 eV (véase la figura 7.4). Es conveniente ademds tener en cuenta que la resolucidn en la
direccidn de z sera siempre peor pues la deteccidn se efectia en un sector de una semieslera
v estd dada por (véase la figuia 6.6):
2r

A = 17
kel (i, ek, 0]

I mar y.mar

En resumen, las medidas del fondo difuso deberdn aharcar como minimo la region interior
a los reflejos de tercer orden de} substrato, para alcanzar una resolucion de 0.6 A en un plano
paralelo a la superficie. 51 se compara entonces la densidad de los reflejos de] substrato de las
figuras 5.2 ¥ 6.7, aunque corresponden a distintas superficies, se puede intuir cual va a ser yno
de los mayores problemas en los futuros experimentos: La influencia de la intensidad de los
reflejos de Bragg sobre el fondo difuso elastico. Naturalmente en las posiciones de los reflejos
no se podra detectar €| fondo difuso, pere ain en las regiones intermedias su influencia no

queda descartada {41} y se debera analizar bajo qué condiciones experimentales es minima.

Por otra parte la necesidad de realizar los experimentos a altas energias supondra un au-

mento de los procesos inelasticos con sus consiguientes efectos sobre el fondo difuso elastico
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Figura 6.7: Diagrama DLEED del sistema O/Ni(100) con © = 0.1 MC a
E = 430 eV, obtenido tras el promedio de los tres cuadrantes que no con-

tienen el cafién, donde se observa la influencia de los reflejos del substrato.

que también deberan ser tenidos en cuenta. Ambos aspectos, la influencia del fondo difuso
ineldstico y de los reflejos de Bragg serdn estudiados en los subapartados 6.2.1 y 6.2.2 res-
pectivamente. Esto permitird seleccionar los intervalos de energia mas adecuados para la

deteccién de la intensidad difusa.

6.2.1 INFLUENCIA DE LOS PROCESOS INELASTICOS SOBRE EL
FONDO DIFUSO A ALTAS ENERGIAS

Segiin se ha visto en el apartado 5.2, debido a que el potencial supresor de una dptica de
LEED ha de elegirse entre un 10% y un 15% inferior a la d.d.p. de aceleracién del haz inci-
dente de electrones, la pantalla podra detectar los electrones dispersados quasi-elasticamente
por fonones del substrato. Aunque en la medida del diagrama DLEED y el posterior cdlculo
de las funciones Y conviene tener presente tal contribucién, que se elimina por substraccion
del fondo difuso originado por la superficie limpia, este procedimiento no siempre es nece-

sario [104]. Sin embargo a altas energias el fondo difuso inelastico no solo se debe a los
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Figura 6.8: Diagrama LEED de la superficie Ni(1 00) limpia a E = 660 eV
y a T = 300 K (a) y de la superficie cubierta con © = 0.1 MC de Oxigeno
aE=660eVyaT =80K(b). En ambas se observa la contribucién

ineldstica de los electrones de Kikuchi.

electrones que han interaccionado con fonones, sino a aquellos que tras haber sufrido un
proceso ineldstico son dispersados eldsticamente antes de alcanzar el detector, de modo que
su energfa puede ser unas decenas de electronvoltios inferior a la energia incidente. Estos
electrones se caracterizan por ser dispersados a lo largo de direcciones preferentes, debido
a la ordenacién de los atomos en el substrato, y se conocen con el nombre de “electrones
de Kikuchi”, y el diagrama a que dan lugar se denomina “diagrama de Kikuchi” [53]. La
aparicién del diagrama de Kikuchi no sélo se observa en medidas efectuadas a altas energias,
sino que también se produce al medir a altas temperaturas y presenta en ambos casos una
distribucién tipica de intensidades que es independiente tanto de la energia como de la tem-
peratura. Dicha distribucién de intensidades es caracteristica de la estructura del substrato,

y puede reconocerse visualmente con relativa facilidad [128, 129).

En el caso de la superficie (100) del Niquel el diagrama de Kikuchi empieza a apreciarse
a energias superiores a 600 eV. En la figura 6.8a se muestra el diagrama LEED, tomado
a 660 eV, de la superficie Ni(100) limpia y a T = 300 K; se ha elegido tal temperatura
para resaltar la contribucién de los electrones de Kikuchi. Estos son los responsables de la
distribucidn de intensidad en forma de mariposa que rodea el cafidn. En la figura 6.8b se

muestra nuevamente el diagrama LEED medido a la misma energfa, pero para la superficie

108



NigH 0} con nn enbrmento de Osigeno de 8 o 000 monocapas v a0 1 8N Aangue,
como cotseruencia de la baja temperatura, enoel sepnnde diagrania L contsibocion de los
clectrones de kikuchi es menor y es posible distingoir los rellejos del substrate, of probloma
que se plantea es obvios Fs practicamente imposible discerniv L intensidad dilusa elistica
de ainelastica a energlos superiores a 660 0¥ Debida s Lo enorie dilivaltad gre snpone
eliminar fa influencia de estaailtima s dichias cuerglas, se ha restringido Tadeteccion del
foude difuso elastico a encrgias nferiores a 600 eV Y como caso extremo se ha intentado
mediv el diagraina OLEED o 630 ¢V, pues para alcanzar afta resofncidn, menor de 0.5 A ex
necesario Lrabajar a coerglas superiores a 500 eV, Esto ha requericdr un tratamiento especiad
de climinacidn del tondo inefastico del diagrama DEEED medida a tal cnergias Salvo en il
caso, por los motivos anteriores, ol resto de las comprobaciones se hau realiziado a cnergras

enire 200 eV y 600 eV.

6.2.2 INFLUENCIA DE LOS REFLEJOS DEL SUBSTRATO SOBHL EBI
FONDO DIFUSC A ALTAS ENERGIAS

tna forma de anahiy

ar la dependencia de la intensidad difusa con los reflejos e Brage.
medida que aumenta la cuergia, cousiste en comparar dicha imtensidad, D FCE ) medida enre
cuatro de los rellejos, con las intensidades corvespondientes o dichos cuatro velloyos, fL77)
(véase la figura 6.9). Se ha denotado por DIE) a la variacion con la eneveia de b it ensicdid

difusa encuadrada en una e las ventanas, con

spondicite g poscion especilion del
espacto veciproco ¥ por T} & la swina de los espoctros H B de dos cuateo celfleios coliedantes
Dado gue la ntensidad difusa pucde ser detectada a dilerentes cabrtinentos siempre gae
estos sean sulicientemente bajos, es asnismo conveniente estudiar no solo su dependenca
con €l sio tambicn la de los ceflejos del substrato. Fnoel caso die L adeorcion de Oxigeno
sobre Niguel(100) la modificacion que sufren Jas intensidades e fos rellejos del subistran,
por efceto de la adsoraidn de Oxigeno es con Trecuencia un ovden de magnitnd tavor gue
el fondo difuso elastico. 81 se produce entonees una foerte infueneia de b iarensidad e o
reflejos en la region intermedia doude sélo deberia detectarse idensidael diliea fas cunva

DIEY e JE) presentaran alta vorrelacion.

Otra caracteristica que penmite wdemilicar la veracidie de T intensidad difusa deteetaeda.

es i relacion existente, en el sistema OfNIHIU), entee Tas iniensidades de los rolleqos de
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ky [27/a]

ky [27/a]
Figura 6.9: Diagrama LEED de la superficie Ni(100) a £ = 280 eV. Las

ventanas se encuentran en las posiciones ( % ,1—,) y (%

intensidad difusa, DI(E).

2) donde se detectara la

las superestructuras p(2 X 2) y ¢(2 x 2) y la intensidad difusa originada por el adsorbato
desordenado a los respectivos cubrimientos de © = 0.25 monocapas y ©® = 0.5 monocapas.
Pues para el sistema O/Ni(100) se ha demostrado que el comportamiento de las curvas
I(E) de los reflejos de la superestructura es andlogo al de las curvas DI(E) del sistema
desordenado, medidas en las posiciones de los reflejos correspondientes. Esta semejanza
se acentia al aproximarse el cubrimiento del adsorbato en el sistema desordenado a aquel
caracteristico de la superestructura [130, 41]. Asi, por ejemplo, la curva I(E) del reflejo (2 %

de la superestructura ¢(2 x 2) varia con la energia de modo anélogo a la curva DI(E) del
sistema desordenado situada en (2 2), cuando el cubrimiento del adsorbato desordenado es
© = 0.5 monocapas, es decir coincide con el de la ¢(2 x 2). Sin embargo estas comparaciones
han sido realizadas sdlo hasta 140 eV y ahora interesa demostrar que tal comportamiento
sigue siendo cierto a altas energias. Para ello se han confrontado las curvas I(E) de la ¢(2x2)
y DI(E) del adsorbato desordenado a un cubrimiento © = 0.5 monocapas, en un rango de

energias entre 250 eV y 600 eV.
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En concrete se ha efectuado, por una parte, la comparacién de las curvas D7(E) tomadas
en posiciones (3 By {$1), con las respectivas curvas J(E) de los reflefos (331yi2 1) delasu-
perestructara ¢f2 x 23, Y, por olra parte, se han conlrontado ambos espectros DH E)apa9
¥ DI E gy con TOE) = TUL112),(21).422) ¥ con T(E) = SOL0)L(11),(20).(21)
respectivamente,  Donde los sumatorios representan la adicién de los espectros 1{E) de
los refiejos del suhstrato que rodean hien la posicion ;%g) o bien la posicion [%;- . Fo
arnbos Lpos de comparacion. respecio de los reflejos de la superestructiura o respecto de
Jon reflejos ded substrato Jos espectins DN{E) se han obtenide a varios cubrimientos, tras
elimunar la contnbucién de la superhicie limpia, con ello se evita la influencia de los pro-
cenon quasi-elasticas en el fonde difuso elastico (Cap. 3). Ademas. como ha sido men-
cronado anteriorivente, en la comparacion con los espectras (1 E] es conveniente conside-
rar da Jdependeneia de estos dltimos con el cubrimiento. Por tal miotivo se han represen-
tado las curvas HF) uba vez substraida la contribucon correspondiente a la superficie
limpia. Ps decit, e han tomado los espectros de los reflejos (103 (11). {12}, (20} v
221 de e superficie Ni100) Dinpla v para distintos cubrinuentos det adsorbato desor
denado. wegin el procedimiento descrito en el subapartado 121, v se han efectuado las
subriracciones respectivas antes de caleutar J(E ). asi pues TIE) = SO 1000 021,28 =
Lyl £ - ]sm]lﬁ\iw‘; + Ef-ciialE? - Im::(ElE + 51':(21)(53 - fnm(Ein‘ i[u;‘z,if‘:} - f.‘c::g(f"‘}-

donde los subisdices ¢ v { cortesponden a la superficie can cubrimiento vy sin ¢

La toma de espectros se ha realizado de acuerdo con la sipuiente Jerarguia: Previamente
se han medido los espectros correspondientes a la superficie Ni{1 001 mpia. Tras lo cual e
han efeciuado las medidas para los rubrimientos de 0.1, 0.23 ¥ 0.5 moenocapas de Oxigeno,
que a I = S0 K se distnbuve desordenadamente sohre el Niguel. Y, por iltimo. para
el ¢nbrimiente de € = 0.5 monocapas se calienta Ja muestra a 500 K. permitiéndose 1a
ordepacion del Oxigeno de modo que tras enfriar a 30 K se pueden tomar los especiros
de la {2 » 2) Esto garantiza la conmparacion entre espectios que proceden de uns misma

preparacion

A continuacién se describe la medida de espectros DF(£}, paes estos requieren una

deteccion v tratamiento diferentes a jos espectros 7{£].
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MEDIDA DE LOS ESPECTROS DIE)

Las condiciones iniciales del sistema coinciden con las expuestas en el subapartado 4.2.1,
teniendo en cuenta que ahora la condicidn de enfoque debera verificarse al menos entre
250 eV y 600 V. En ese rango es importante que [y sea del orden de 5 uA, pues se pretende
detectar el fondo difuso elastico a dichas energias. Asimismo seran com tal fin la d.d.p.
de la pantalla de. como minimo, 5 kV v la ammplificacidn lineal introducida por la camara
del R0%. Conviene indicar que en el caso del substrato Ni{100) la incidencia normal se
controla mediante cuatro reflejos equivalentes, p.ej., los (10}. Pues en él si son todos los
reflejos {10) equivaientes cutre =i, a diferencia de lo gque ocurre en la superficie (111). Los
parametros seleccionados para la obtencidn de curvas DI(E), al igual que para los espectros
{{£} (Subap. 4.2.1). han sido:

¢ Tamano de ventana: dr = dy = |7

a
b
2
]
a

o

]

.

¢ Para la obtencion de los “carriles” en que evolucionan con la energia las ventanas
situadas en {3 2) y (1) se ha empleado el modo "Define™. va que no es posible tra-
hajar con el mode “Follow™ por no existir reflejos definidos en tales posiciones. Otro
método de obtener los “carriles” consiste en medir previamente la superestructura, en
este caso la {2 x 2}, para la que si existen reflejos en dichas posiciones, y repetir la
medida posteriormente para el adsorbato desordenado por medio del modo “Repeat”™
{Subap. 2.3.4).

En el caso de la obtencidon de curvas DI{E), dado que la intensidad difusa se encuentra
extendida por todo el espacio reciproco, no es en absoluto apropiado efectuar la correcion
de fondo que facilita el AUTOLEED {Subap. 2.3.3). Para llevar acabo dicha correcidn es
necesario un procedimiento relativamente laborioso que se detalla seguidamente v requiere la
deteccién de tres tipos de espectros. Ademas como es conveniente la substraceion del espectro
correspondiente a la superficie limpia. haran falta cinco espectros, medidos de aruerdo con

los parametros anteriores, para obtener la curva DI{E):

I(E)
L(E}

It

espectro en la posicidn (2 2} de la superficie limpia sin corregir el fondo.

32
22

corregir ¢l fondo. {para un cubrimiente fijo}.

il

espectro en la posicion (2 2) de la superficie con adsorbato desordenado sin

112



Jin(E]

corriente Iy correspondiente a la toma del espectro en la posicion (% %} de la
superficie Hmnpia, inedida con la pantalla apagada y el filamento encendida.

Jol £}
I(l]‘ F‘}

analoga & Ju{E) pero para la superficie con adsorbata,

Il

espectro ¢n la posicidn l% 21 con el filamento v la pantalla apagados, este
cspectro recoge la variacién con la energia del ruido de fondo medido por la

Calliaia.

Jin v Ja gon lag imtensidades equivalentes a fg que permitiran la normalizacién de Jos espec-
tros [ Fie L E] respectivamente. Por experiencia se rabe ademds que no coinciden ¥ han
de ser medidas por separado para la superficie con v sin cubfimiento. La curva DIE) para
L& position l_% 3 e obtiene entutices de la relacion:
LR = Tool B) Ly = Jadl£) %
DHEY = — = - (6.28)
Jeal £ Jil £

] vd)

(Junde (1} recoge el “espectro difuso” de la superficie con cubnimiento. en este caso para la

REERY

posicion (3 31 el cval se ba corregide ol ruido de fonde v e ba normalizado. Y (21 recoge el

“espectro iimpra’ de la superficie sin oubrindento para la misma posicion, usa vez corregico

el miido de normalizado. Dado que la diferencia (1) — (2} es muy prqueia ligeras
variaviones en Jas ntensidades primerias Jo oy pueden conduair a valores erroneos de

DICEY por ello la determinacion de este tipo de curvas es especialinente dehicada. Aunque

el procedimivito se ha especificado para la posicion €245 puede ser escogida cualquier otra

posicien fraccwonaria

Unaiiltima correcién que requieren las curvas DI{E) es su divisién por la energia. Pues
coma el tamafio de la ventana permanece constante. en realidad a altas energias se esta
recoglendo la intensidad difusa en una region mis amplia del espacio reciproco. Por tal

mativo habrad que dividic por k- &, x £ [41].

ANALISIS DF LOS RESULTADOS

En las figaras 6.10 v 6,11 se muestra fa romparacion de las curvas O/(F) e J{E) para las
posiciones {2 %) ¥ (_% %‘;. a distintos cubrimientos. Aungue la intensidad difusa DI{E} au-

menta con ¢ cubrinuente se ha introducido un oflset para discernir unas de otras. asimismo
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Figura 6.10: Comparacién de las curvas DI(E) e T{E) = T(11}, (12),
(21), (22) para la posicion [(% %) a distintos cubrimientos (0 = 0.1, 0.25

v 0.5 AMC}Y tras substraer la contribucidn de la superficie limpia.

han sido muHiplicadas por un factor 30 para facilitar su comparacién respecto de los es-
pectros J(E). Por otra parte, los espectros J{£) disminuyen su intensidad al aumentar el
cubrimiento, como era de esperar, pues es el comportamiento tipico de los reflejos del subs-
trato. Es decir la diferencia entre la superficie cubierta v la limpia se hace cada vez mads

negativa.

Si se analizan detenidamente los espectros correspondientes a la posicion (% g) del espacio
reciproco es evidente la existencia de cierta correlacion; Asi, por ejemplo, los maximos a
285 eV v 375 eV se encuentran en los dos tipos de curvas para todos los cubrimientos. Sin
embargo existen regiones de la energla para las cuales el comporiamiento de la intensidad
difusa en (2 2) es independiente del de los reflejos de su entorne como entre 500 eV y 560 V.
I"na correlacion analoga ofrecen los espectros de la mtensidad difusa en la posicién (% %)

Por una parte aparecen maximos a energias coincidentes con los de las curvas J{E), como a
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Figura 6.11: Comparacién de las curvas DI(EY e T{E) = T(10). (11,
{20). (2} para la posicadn Z('-; L—) a distintos cubrimientos (@ = 0.1, 0.25

v 0.5 MO tras substraer la contribucion de la superficie limpia.

E o= 302 V0362 eV v 305 eV pero por otra existen regiones como entre 560 eV v (00 eV

donde ¢l commpenamirato de ambos tipos de curvas es independiente.

No obstante, antes de sacar conclusiones es couveniente analizar comparativamente los
espretros DJ(EY v los relativos a la superestructura. En la figura 6.12 se muestran nueva-
mente Jas curvas DF{E) a distintos cubrimnentos para la posicdn % 2 del espacio reciprocs
v el espectro J{ E') del reflejo (;—’ %) de 1a ¢f2 % 2}, Del mismo modo en la figura 6.13 se mues-
tran Jas curvas D7{E) a distintos cubrimientes para la posicion {2 1) v el espectro J{E) del
reflejo q’% %} de la o{2 x 2). En ambos casos el mejor acuerdo se produce. segun lo esperada,

para un cubrimiento O = 0.3 monocapas, caracteristico de la o2 x 2),

Se puede observar que para la posicién del espacio reciproco {g %j los primeros cuatro

maximos del espectro H{E) de la ¢(2 x 2) a £ = 285 eV, 330 eV, 375 V' v 410 eV aparecen
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Figura 6.12: Comparacion de la curva DI{E) en la posicidn E(% %) a
distintos cubrimientos (@ = 0.1. 0.25 v 0.5 MC) con el espectro [{E) del
3

reflejo (% i) de la superestructura of2 x 2j.

bien reproducidos por la curva DI(E) obtenida para © = 0.5 monocapas. Asimismo, por
¢jemplo. el minimo a 330 eV aparece en ambas curvas. Por tanto abora se puede apreciar
que los dus maximos a E = 285 eV y 375 eV, que en la comparacién con los espectros J(E)
del substrato apoyaban la existencia de correlacién. son maximos de la superestructura. Es
decir, la correlacidn de la intensidad difusa en (% i—} con las intensidades de los reflejos del
substrato no es tan alta como se habia supuesta. Sin embargo para la pasicién {21} los
resultados son menos prometedores: A las energias £ = 302 eV, 330 eV v 400 eV existe
paralelismo entre la curva DJ(E} a @ = 0.5 monocapas y el espectre 1{ £} del refiejo (2 1),
pero a partir de 450 eV el parecido entre ambas curvas es minimo. A epergias superiores a
450 eV la intensidad difusa en (% 1) es 1an baja que no se puede detectar con fiabilidad y en
principio carece de sentido establecer comparaciones en dicha region.
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Figura 6.13: Comparacidn de la curva DI E} en la posicicn f{% %) a
distintas cubrimientos (O = 0.1, (.25 v 0.5 MC) cou el espectro J{E} del

refiejo 1) de la superestructura ¢f2 x 2.

En resumen. tras el analisis particular de la cvolucion con la energia de la intensidad
difusa en las posiciones I% %) v (% 1} , s¢ deduce que la deteccion de la misma se puede llevar
a caho con seguridad ea 1odo el rango de energias infennores a 450 e\, A energias superiores.
sin embarge, no yueda descartada la pesibilidad de medir el fondo difuso. pero en tal caso
la energia debera ser seleccionada con extremo cuidado. Asi por ejemple parece factible
efectuar medidas en €l intervalo de energias entre 520 ¢V y 560 eV, para ellas la correlacion
entre las curvas DI E) e TLE) es minima ¥ existe relativo acuerdo entre las curvas Df{E) v

los espectros correspendientes de la {2 x 2}

Por altimo. dado que en realidad es necesana la deteccion de la intensidad difusa en
una extensa region de espacio reciproco comprendida entre, por ejemplo, Ak, = 3.5%" -
(——3 5%") v no sélo en las dos posiciones analizadas, es adecuado escoger energias para las

cuales la influencia de los reflejos del substrato en el conjunte del diagrama sea minima. Es
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Figura 6.14: Arriba: Variacién con la energia de la intensidad global,
T{E). de los reflejos del substrato limpio {103, (1 1), {240}, (21) ¥ {22). De-
bajo: Variacién con la energia de la intensidad global. T{E), de los mismas
reflejos del substrate cubierto con Oxigeno (© = 0.1 MC) tras substraer la

contribucién del substrato limpio.

decir, tonviene elegir energias a las que la intensidad global de dichos reflejos sea minkma
¥ no sufra una fuerte variacion tras la adsorcién de Oxigeno. Con el propésito de estudiar
simultaineamente ambos aspectos se ha representado en la parte superior de la figura 6.14 la
curva 1)(E) que resulta de la suma de los espectros, I,{ £], de los reflejos (10), (11}, (20),
(21} y (22} para la superficie limpia, y en la parte inferior la suma, 7{E}, de los mismos
espectros medidos para la superficie cubierta, @ = 0.1 monocapas, una vez que ha sido subs-
traido en cada caso el espectro limpio. {Han sido considerados, exclusivamente, los reflejos
que aparecen en €l diagrama a energias inferiores a 459 eV.) De ambas representaciones
se obtienen tres rangos de energia: AEL = 280 eV — 300 eV, AE = 410 eV — 440 eV

v AE = 550 eV — 590 eV. E] primero de ellos carece de interés pues la resolucion que
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proporciona en el espacio real es demasiado pobre, con un valor mayor de 0.8 A, téngase en
cuenta que en tal rango la pantalla sélo recoge Ak, =2 1% ~ (-—2%’). De estos y de los
anteriores resultados se puede concluir que los intervales de energia mds apropiados seran
entonces AE = 410 eV — 440 eV v AE = 530 ¢V — 560 eV. Entre las unagenes observadas
en ambos rangos de energia, tras la adsorcidn de 0.1 monocapas de Oxigeno, se han escogido
las correspondientes a £ = 430 eV v E = 330 eV, Asimismo. con la intencion de gbtener una
mejor resolucion, se ha probado tomar una imagen del diagrama DLEED a 650 eV, energia
para la que se ha observado una baja influencia de los refiejos del substrato. en ella coma se

ha visto el mayor problema lo constituve la presencia del fondo difuso inelastica.

6.3 TRATAMIENTO Y RECONSTRUCCION DE “HOLO-
GRAMAS DLEED” EXPERIMENTALES

En este apartado se presentan las primeras recoustrucciones de “hologramas DLEED™ ex-
I r

perimentales, junto <on la problemadtica que plantea el tratamienta previo e los datos. las

soluciones propuestas ar respecto. v por 0ltimo se incluye un resumen de las hnotaciones

experimentales de este nuevo método.

6.3.1 DETECCION Y TRATAMIENTO DE LOS DIAGRAMAS DLEED

Aunque las energias seleccionadas son altas en comparacion con las tipicas utilizadas en
DLEED, el process seguido para la toma de imagenes del fondo difuso ha sido andloga a
la descrita en el apartado 3.3, con la diferencia de que en este caso el tratamienta ultimo
de los datos no reguiere ja obtencion de las funciones Y. Ya que ¢n teoris sera suficiente
llevar a cabo la transformada de Fourier, modificada en {ase. del diagrama DLEED para
oblener dircctamente las posiciones relativas de los atomos de Oxigeno v Niguel. Esto supone
que bastara tomar a energias arbitrarias, dentro de los margenes escogidos, dos imagenes
por energia: La de la superficie Ni{100) limpia ¥ la de la superficie Nif1G 0} con Oxigeno
adsorbido desordenadarnente, cuvo cubrimiento se ha elegido de & = 0.1 monacapas. Pues
en principio la subsitaccion de la imagen de la superficie limpia a Ja de la superficie cubierta
permitiria eliminar la contribucion, por una parte, de los reflejos del substrato v. por otra.

del fondo difuseo inelastica {Subap. 3.2}
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Siguiendo el razonamiento anterior se han tomado las imdgenes del fondo difuso a £ =
430 eV, 350 eV y 630 &V de la superficie Ni(1 00) con y sin adsorbato y se ba efectuado la
substraccién de ambas, segin se muestra en la fignra 6.15 para la energia de 430 eV. En
cila se puede apreciar cual es el mayor problema que surge: La aparicidn de extensas zonas
de intensidad negativa, “agujeros”, en las paosiciones dande se encontraban los reflejos del
substrato, El hecho de que scan mds extensas de lo esperado es debido a que las intensi-
dades de todos los reflejos, (con excepcién en este caso del {11).} decrecen al aumentar e
cubrimiento de Oxigeno y tal disminucidn es un orden de magaitud superior a la intensidad
difusa. La aplicacidn de la iransformada de Fourier sobre la imagen asi obtenida conducira
obviamente a resultados {alsos. Una solucién posible a primera vista consiste en la interpo-
lacion de los “agujeros”™. Sin embargo la representacion tridimensional del cuadrante superior
derecho de la imagen tomada a 430 eV, una vez realizada la substraccién v con las inten-
sidades negativas puestas a cero (véase la figura 6.16), hace abandonar tal intencién: Es
impasible predecir queé valores tomara el fondo difuso en regiones tan extensas, en puntos
donde estaria situado, por ejemplo, el reflejo (12). asi como tampoco es posible asegurar si
las modulaciones que se producern son efectivamente originadas por el fondo difuso o resul-
tado de la substraccion de los reflejos. Un aumento del cubrimiento de Oxigeno hasta 0.5
monocapas no proporciona mejores resultados, sino que por el contrario la disminucidén de
la intensidad de los reflejos del substrate con el cubrimiento hace aumentar el area de las
zonas de intensidad negativa tras la substraccion. Ademis tal comportamiento se verifica a
todas las energias, es deeir no es posible encontrar una energia para que todos o gran parte
de los reflejos mantengan constante su intensidad al aumentar €| cubrimiento. Asimismo se
ha efectuado incluso la transformacién Fourier dada por (6.16) de una corona del diagrama
DLEED medido a 430 eV, carente de intensidades negativas, y se ha conseguido reconstruir
la imagen con resolucién de 1 A [131]. Recuérdese que la reconstruccion de una seccion de

holograma devuelve la imagen tridimensional, pero con peor resolucidn.

El tratamiento que finalmente ha resultado mas apropiado consiste en “cortar” las inten-
sidades de los reflejos, del diagrama obtenido para la superficie con cubrimiento, por medio
de una interpolacién de tipo “gpline” bidimensional [132]. Tras una serie de pruebas se ha
elegido la mejor imagen por comparacion visual. pues no existe un procedinuente general
para Ylevar a cabo la interpolacion. Una vez efectuada ésta se ha multiplicado la imagen
por una “ventana de Hanning” [127). Con ello se pretende evitar al maximo la aparicion de

componentes de alta frecuencia que surgirian al ejecutar la transformada de Fourier, debidas
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Ni(100) © = 0.1 monocapas Ni(100) limpia

Figura 6.15: Substraccién de la imagen de la superficie Ni(100) limpia a
la imagen de la superficie cubierta, © = 0.1 MC, medidas a £ = 430 eV.
Para esta energia el espacio reciproco se extiende entre k;, = —2.5:—; y
kpy = 2.53—;;. Debido a la disminucién de la intensidad de los reflejos
del substrato con el cubrimiento aparecen regiones de intensidad negativa,

“agujeros”, més grandes de lo esperado.
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Figura 6.16: Representacién tridimnensional del cuadrante superior dere
cho de la imagen resultante en la figura 6.15, tras un promedio sobre tres

cuadrantes. Las dos figuras se diferencian entre si por uua rolacion de $0°,

al corte abruplo de los datos en el borde dela pantalla. La “vemtana de Hanning” consiste en
una funcion campana que toa el valor uno en el centro de Ta pantalla y baja suavenwnte a
cero hasta alcanzar los bordes. Wei et al. [112] han propuesto la division de los datos por nn
facior cos §, siendo 8 el dangulo polar de deteccion (fig. 6.6), pero se ha considerado suliviente
la mulliplicacidn por la ventana de Hanning. bu la Ggara 6,17 0 maestza of vesultado do
estas operaciones para el diagrama tomado a 430 eV, el respective diagrama originisl a la
mencionada energia se encuentra reproducido en da figura 6.7 A continmaecion se expondra
conio llevar & cabo la reconstruccion de los hologramas, diagramas DLELED Gratados, v se

discutiran las imdgenes holograficas vhienidas.

6.3.2 OBTENCION DE LA IMAGEN HOLOGRAFICA

Tras el tratamiento auterior se ha procedido a la transformacion Fourier de fos “hologramas

resultantes”, segin of algoritmo descrito en (6.16); donde se ha sustituido Cgid, b1 psor
Hk, k), sieudo esta dllima la distribucion de intensidades difusas wna vez elecinadis Ja
interpolacion y la waltiplicacion por la ventana de Hanning, De las reconstrnectones en el
espacio real asi obteutdas se recogen en las figuras 6.18a vy 6.18b las tnagenes correspondicutes
a las energias B = 550 oV y K = 650 ¢V, doude se ba considerido un corte = 0 AL
que pasa por la prinera capa de dbonmos de Niguel, Se hi visto gue una oloveion de o algo
diferente, Az = £0.1 A, o altera practicainente los resultados, Fste hoecho vadica en la

refativamente baja resolucion de que se dispone eu tal diveceidn. Lus posicivnes espaeraedas
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Figura 6.17: Diagrama DLEED a E = 430 eV resultado de eliminar los
reflejos del substrato, tras una interpolacién B-spline y la multiplicacién por
la ventana de Hanning. El diagrama original correspondiente se muestra en

la figura 6.7.

para los atomos de Niquel, respecto de la del Oxigeno, se encuentran indicadas por cruces
¥, como se puede apreciar en ambas figuras, ofrecen buena coincidencia con los méximos
de intensidad obtenidos tras la reconstruccién. Se puede observar ademas que la resolucién
lateral que presenta la imagen correspondiente a E = 650 eV es algo mejor que la de la
imagen obtenida para E = 550 eV, y alcanza un valor ligeramente inferior a 0.5 A. Cabe
sefialar que de acuerdo con la teoria desarrollada en 6.1.3, el maximo de intensidad central
que aparece en el origen de coordenadas se debe a la onda de referencia emitida por el
Oxigeno. El hecho de que se observe tan intenso incluso a alturas alejadas de z = 0 es
consecuencia por una parte de no haber substraido la contribucién RR* de la onda de
referencia en el tratamiento previo a la transformacién de Fourier y, por otra parte, de la ya
mencionada escasa resolucién en el eje 2. Estos aspectos se pueden apreciar con claridad en
la figura 6.19, donde se encuentra representado un corte perpendicular a la superficie, con
r= y y z variable, para la reconstruccidn del holograma a E = 650 eV. El desdoblamiento
de la figura entorno de z = 0 recoge las imdgenes virtual y real del objeto. Al igual que en
las figuras 6.18a y 6.18b las posiciones esperadas de los 4tomos de Niquel han sido marcadas
por cruces. Esta figura presenta un aspecto caracteristico en forma de X, ya observado
en la reconstruccién de hologramas generados por electrones de Kikuchi para la superficie

Cu(100) [107], y asimismo de acuerdo con la forma de las reconstrucciones que se obtendran
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(a) (b)

Figura 6.18: Reconstruccién hologréfica de los diagramas medidos a £ =
550 eV (a) y £ = 650 eV (b), para un corte z = —0.9 A, que pasa por la
primera capa de atomos de Niquel. Las posiciones esperadas para ellos se

indican con cruces.

por otro método en el capitulo 7. Se puede adelantar la conjetura de que mediante el teorema
de Helmholtz-Kirchhofl se esta reconstruyendo en realidad el frente de ondas dispersado por
el objeto y no el objeto en si. Es decir la reconstruccién del holograma nos ofrece una imagen

de “la forma de dispersar de los 4tomos” y no exactamente de los propios atomos [133].

Una mejora de las imagenes del espacio real se podria conseguir perfeccionando el tra-
tamiento previo de los datos: Asi, por ejemplo, serfa conveniente substraer al diagrama,
I(ky, k,), la contribucién RR* ocasionada por la onda de referencia, y dado que esta no es
reproducible una buena aproximacién consistirfa en substraer el valor medio de la intensidad
al conjunto del diagrama y tras ello normalizarlo, concluyendo seria més adecuado trabajar
con x(kz, k,) = [I(ks, ky) — A]/A donde I(k;, k,) es la intensidad detectada en el diagrama
DLEED y A es su valor medio A = [fI(k,,k,)dk, dk,. x(k.,k,) se conoce como “funcién
de anisotropfa” [112]. Otra posible mejora en el tratamiento previo de los datos, que se
comentara con mas detalle en el capitulo 7, consiste en la multiplicacién de I(k;, k) por fac-
tores que permitan corregir el hecho, no tenido en cuenta, de que los 4tomos se comportan
como dispersores anisétropos e introducen ademés un corrimiento en la fase de las ondas

dispersadas [112 - 117]. Es decir, se deberia compensar de alguna manera la dependencia
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Figura 6.19: Reconstruccién holografica del diagrama medido a F =
650 eV para un corte perpendicular a la superficie (z = y, z = variable),
que pasa por el Oxigeno y dos atomos de Niquel vecinos. Las posiciones

esperadas para los 4tomos de Niquel se indican por cruces.



debido a la Tuerte influencia de los procesos tnelisticos. bueluso o energlas infenores, a partie
de 600 ¢V, aunbas contribuciones comdenzan a ser diliciles de separar v oes Gupeescincble
la tnedida a hajas teinperaluras para minmizar los procesos incldsticos. Esta os la mayor
limitacion que a clectos practicos presenta o] nuevo método en la actualidad. L) diseno de
un detector semiesférico que recogicra la distribucion completa de intensidad entre ¢ = 4909
y = —90° permitiria alcanzar para tales energias una resolucién lateral de como méxiino
0.45 A, (Como ha sido mencionado, una dptica convencional de LEED facilita la deteccidn
tan solo entre angulos # = 50° y § = —50°, lo que reduce el espacio reciproco disponible para

ued deterininada energia.)

Aunque seria descable una mas alta resolucion gue fucra comparable con la de las técnicas
indirectas DLEED y LEED, {as imdgenes de la superficie conseguidas por este método directo
pertmiten restringir en gran wedida el amplio espacio de los pardametros posibles que entran
en un analisis estructural. En resumen, los resuliados obtenidos en este capitulo constituyen
fa demostracién experimental de la hipotesis desarrollada por Saldin y de Andrés. Y con
el proposito «de nejorar la resolucion alcanzada, en el capitule 7 se desarrolla un nuevo

procedimicnto de oblencion de los hologramas.
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7 HOLOGRAFIA Y LEED CONVENCIONAL

En el capitule anterior se ha demostrado experimentalmente la posibilidad de interpretar
la distribucion de intensidad difusa eldstica, originada por un adsorbate desordenado, comeo
holograma. Lo gue permite, tras un tratamienlo adecuado de los datos, recuperar la imagen
real de la superficie efectuando una transformada de Fourier, medificada en la fase. Xo
ubstante, a parte de la dificultad que supone la deteccién de la intensidad difusa a altas
energlas. surge of problema de vna limitada resolucidn. segin se ha visto ésia alcanza corne
maximo 0.5 A, Con e proposite de superar ambos obstaculos, se desarrolla en este capriule
un métado que permtird. bajo condiciones especificas. obtener ¢t diagrama de LEED difusoa
altas energias a partir de la distribucion de intensidades ocasionada por una superestructura,
introduciéndose simultineamente la posibilidad de aplicar la “imerpretacidn hologréfica™ al
diagrama convencional de LEED de la superestructura [111]. En el apartado 7.1 se verdn
los principios teoricos gue apoyan el nyevo métode . en 7.2 v 7.3 se presenia su realizacion

para la adsorcién ordeneda de Oxigeno sobre la superficie (100) del Niguel.

7.1 FONDO DIFUSO ELASTICO Y DIAGRAMA LEED DE
UNA SUPERESTRUCTURA

Supclgase la presencia de un solo atomo (o molécula} adsorbido sobre un substrato crista-
fino, Debido a {a falta de simetria trasfacional, el dtomo de adsorbate genera una distribucion
de intensidad difusa eldstica que se superpone a los reficjos del substrato. La modulacién
espacial de esta disiribucion, que se represeuta en la figura 7.1a mediante las longitudes dife-
rentes de los vectores. contiene la informacidn de la geometria local de adsorcidn (Cap. 3).
Si se aumenta el cubrimiento v se permite la ordenacidn de los dtomos de adsorbato, la
intensidad difusa elastica se atenda. se “contrae”, originandose los reflejos de la superestruc-
tura en direcciones determinadas por la simetrfa traslacional que presente la disposicion del
adsorbata. Este hecho se muestra esquematicamente en la figura 7.1h. donde los vectores
continuos representan las direcciones de interferencia vonstructiva que dan lugar o los pumos
de difraccion de Bragg de la superestructura, mientras que las intensidades que se producen
en las direcciones senaladas por los vectores discontinuos desaparecen por interferencia des-

tructiva. De esta sencilla descripadn se deduce que las intensidades relativas que emergen
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Figura 7.1: Representacién esquematica de la generacion del diagrama
DLEED ariginado por un atoma de adsorbato (a} y del diagrama LEED de
una superestructura (b).

en las distintas direcciones no deberjan cambiar al producirse el arden del adsorbato. Na-

turalmente, esta aseveracidn es sofo cierta en casc de que:

fa) La dispersion multiple en la capa de adsorbato sea despreciable.

{b) Y siempre que la geometria local de adsorcion no se vea modificada tras el proceso
de orden.

Para el sistema de adsercidn OfNi(100), se ha demostrado que a cubrimientos suficien-
temente bajos & < 1 monocapa la hipélesis {a) es cierta {130]. Ademis de los analisis
estructurales expuestos en el capitulo 3 para dicho sistema, se observa gue la disposicidn
local del Oxigeno en la fase desordenada coincide aproximadamente con la que presenta
en ambas superestructuras, ¢{2 x 2) v p{2 x 2}: posicién “hollow”™ entre cuatro dtomos de

Niquel, aunque la altura del Oxigeno varia ligeramente en cada uno de los casos. Asi pues
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Figura 7.2: Comparacion de las curvas Df{E) en la posicién K (%
distintos cubrimientos (& = 0.1, 0.25 y 0.5 MO} con los espectros /(£

reflejo (’: %) de las superestructuras p(2 x 2) y (2 x 2) [130].

ambas hipdtesis se verifican para la adsorcion de Oxigeno sobre Ni(100). Dado que ambos
supuestos son ciertos. de acuerdo con la deseripcidn esquematizada en la figura 7.1, la forma
de los espectros [(£) de los reflejos {(hk) de la superestructura deberd ser muy similar a la
de las curvas DI{E} medidas en las mismas posiciones, (b k). del espacio recipraco. En el
subapartade £.2.2 se ha comprobade experimentalmente este hecho para los reflejos (5 :) ¥
(21} dela c(2x 2]y las curvas DI{E) correspondientes., a altas energias. Analogamente a
como se deseribid en 6.2.2, se ha encontrado la misma similantud. a bajas energias. entre
los espectras de lus reflejos de la p{2 x 2} y las curvas D/{E} del sistema desordenado en
posiciones equivalentes del espacio recipraca [130}. Aungue en este caso la comprobacién se
haya efectuado a bajas energias, hasia 150 eV, segin se muestra en la figura 7.2, no existen

inotives para pensar que tal comportamiento sea diferente a altas energias,

Del razenamiento anterior se puede councluir que el diagrama LEED de la p(2 x 2)-

G/NH100), medide a una determinada energia, proporcionara una red de puntos a partir
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Figura 7.3: (a) Diagrama LEED de la superestructura p{2 x 2)-
Q/Ni(100), en é] se indican con lineas de puntos los ejes de simetria adi-
cionales ¥ con la linea discontinua la localizacion del perfil k, = 228 (%)
Diagrama LEED de la superestructura ¢(2 x 2)-0/Ni{100). En ambas se
extiende el espacio reciproco entre &, , = —3% vk, = 3. {[s] refiejo del

substrato, [x] reflejo de la superestructura.)

de los que se puede interpolar la distribucién de intensidad difysa del sistema de adsorcion
desordenada O/Ni(1 00} a dicha energia v pata e} mismo cubrimiento, & = 0.25 monocapas.
Esto sera valido, una vez que se verifican las hiptesis (a) y (b), siempre que la red de la
pi2 x 2) sea suficientemente densa, de modo que la modulacién que ofrece la intensidad
difusa sca completamente recogida por los puntos disponibles en la p(2 x 2). De acuerdo
con €l teorema de recoleccion de datos (“sampling theorem™), la frecuencia espacial minima
de torma de puntos, frecuencia de Nyquist, debe ser dos veces mayor que la frecuencia de
modulacion de la intensidad difusa [127]. Por otra parte la intensidad difusa se origina en un
drea entorno del atomo de adsorbato cyvo didmetro no puede ser mayor que el recorrido libre
medio de los electrones, A, pudiendo ser incluso menor, pues los electrones tras sufrir la
dispersion en el adsorbato. son nuevamente dispersados por el substrate. Entonces, teniendo
en cuenta que A, = k/(2V,} siendo k el modulo del vector de onda v V), el potencial

4ptica {55). a energias del orden de cientos de electronvoltios se abtiene que A, es del orden
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de 5 — 60, e decin, aprosinadaiente dos veves mayor gue gy, s 2o AL {Tras operar ca
ehsubap. L1 4 con npilades aldmicas y con k& k) Bsto mnplica que, de acuerdo con o
observado experinentalmente (L3, se produciva del orden de un maxino en la intensidad
difusa, a lo largo de un eje lineal, por cada zona de Brillosin; de tal manera yue seran
stficientes los dos puntos por eje que presenta Ja pi2 x 2}, Asi pues la superestructura
pld x 2} OfNI(LO0) proporcivua una red de puntos con {a densidad mmima necesaria para
reproducie la distribucion de nnensidad difusa elastica del sistema de adsorcién desordenada
O/NH100Y. La superestractnra o2 x 2}, aunque es mas intensa y por ello mas sencilla de
detectar qane la pi2 x 2), con un méximoe de difraccion por eje no ofrece una densidad de
refiejos subiciente gue permita recuperar fos oscilaciones de la intensidad difusa, {véase la

ligura 7.4a).

Por altimio, conviene senialar que en dicha red los “reflejos del substrato” no deben ser
considerados. Aunque a la intensidad de los reflejos {(10)], {(20)}, {(3M)}, ..., contribuyen
los efectos de la superestruciura, dado que se trala de intensidades y no de amplitudes, no
ex posible por substraccion de la superficie linpia eliminar la contribucién del substrato
en tales puntos, dejando exelusivamente la del Oxigeno. Por ello dichos reflejos deberan
see ignurados y su coutribueidn se obltendra por iuterpolacion como veremos en 7.3, Bu
resumen, se evitard la dificubiad de detectar la intensidad difusa a energfas superiores a
G50 oV recogiendo a distribucién de inlensidades que ofrecen bos reflejos de la p(2 x 2) a
tales energlas: Poes, porna parte, estos resultan mds sencillos de medir al ser mas intensos
¥, por obra, la substraccion dei foudo ineldstico se podra efectuar con relativa facilidad. A
vontinuacion se expondra el procedimiento experimental que ha hecho posible la recoleccion

de los datos.

7.2 MEDIDA DE LA p(2 x 2) A ALTAS ENERGIAS Y
CORRECCION DEL FONDO

Fas condiciones iniciales del sistema coinciden con Yas descritas en 4.2.1, para la toma de
espectros I(#), con la salvedad de que el haz de clectrones deberd presentar un enfoque
Optimo a encrgins entre 100 eV y 1000 eV, aunque a cada una de las energias de interés se

podra mejorar por separado. Ademds, como ha sido mencionado en 6.2.2, ] control de Ja
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438 eV

Figura 7.4:

Diagramas de difraccién de la p(2 x 2)-
O/Ni(100) a las energias E = 438 eV,
580 eV y 720 eV. Obsérvese el aumento
del espacio reciproco con la energia y
la creciente influencia del fondo difuso

ineldstico.

720 eV

incidencia normal en la superficie Ni(100) se efectia mediante cuatro reflejos equivalentes.
Una vez dispuesto el sistema para la toma de imagenes completas de pantalla, se prepara la
superestructura p(2 x 2) tal y como se indic6 en el capitulo 3. En esta serie de experimentos
el tamafio de las imdgenes se ha elegido de 250 x 250 pixels y la imagen final resulta de un
promedio de 1024 imdgenes por energia, en lo que se invierten 20 s, al igual que se hizo en

los experimentos de deteccién del fondo difuso.
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Figura 7.5: Perfil horizontal de intensidad para k, = g y k, = variable,
tomado en la p{2 x 2j-G/Ni{100) a £ = 710 eV. Obsérvese que la fuerte
imfluenma del fondo impide la medida fiable de las intensidades de los refle-
jos. Las posiciones de algunos de eflos se indican por la coordenada #,. La

localizacion del perfil se sefiala en la fig. 7.3a con una linea discontinua.

In estos experimentos se desea entonces conocer el valor de la intensidad de cada uno de
los refiejos de la pi2 x 23-0/Xi{100) a una determinada energia. Las encrgias de medida se
han escogida superiores a 460 eV va que de acuerdo con lo expuesto en el apartado 6.2 para
alcanzar tna resolucion lateral de almenos 0.6 A es vecesario medir en el espacio reciptoco
lizsta jos reflejos de tercer orden. En la figura 7.4 se muestran tres diagramas de difraccion
de la pi2 x 2}-O/Ni(100) a energias crecientes £ = 438 eV, 580 eV, 720 eV en los que se
puede comprobar el paulatino aumento del espacio reciproco. Por otra parte se observa el
crecindento con Ja energia del fondo difuso inclastico, es decir. de la intensidad del diagrama
de Kikuchi. A parur de 700 eV, aproximadamente, ia sefal procedente de jos reflejos es muy

debil en comparacidn con a sefial del {foudo. Este efecto se hace patente en la figura 7.5

2
la p{2 x 2} 4 £ =710 eV, Como se puede ver, algunos de los reflejos de la superestructura

donde se ofrece un perfil horizontal de intensidad para k, v ky = variable, tomadc en

apareccn ey los margenes, en los flances, de la intensidad de Kikuchi lo que imposibilita

una determinacion fiable de los mismos, Ademas de la presencia del fondo, para el caso

particular de E = 580 eV, te puede apreciar en la figura 7.4 una gran influencia de los
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reflejos del substrato, esta siempre se puede disminuir seleccionando una emergia menos
critica. En cualquier caso ambos aspectos deberan ser considerados en la deteccién de la

intensidad de los reflejos de la p(2 x 2).

Con tal proposito. de modo anélogoe a los experimentos de medida del fondo difuso,
{Cap. 3), antes de tomar la imagen de la p(2 x 2) se recoge la imagen de la superficie limpia.
La toma de ambos tipos de imagenes se efectia a T = 80 K v tras las medidas de la imagen
de la superficie limpia a las diferentes energias se calienta la muestra a 1400 K con €l fin de
desorber el gas residual eventualmente adsorbido. A continuacion se prepara la p(2 x 2)-
O/Ny100), {(Cap. 3), y se recogen las correspondientes iindgenes a las mismas energias.
tenlendo en cuenta que el valor de Jy a cada energia ha de coincidir con el registrado para
ta superficie impia, aunque se produzcan ligeras variaciones de unas energias a otras. La
idea final es mediante la substraccién de !z imagen de la superficie impia a la superficie
cubierta eliminar la influencia del fondo difuso ineldstico ¥ de los refiejos del substrato. En
la figura 7.6 se ofrece el resultado de efectuar dicha substraccion para las imdgenes de la
p{2 % 2) y de la superficie limpia, recogidas a £ = 820 eV. Como se puede apreciar. en la
imagen resultante es ahora posible reconocer con facilidad los reflejos de la p(2 x 2). Sim
embargo. debido a la gran disminucion que sufre la intensidad de los reflejos del substrato
con el cubrimiento de Oxigeno. tras la substraccion aparecen en la imagen, al igual que se vio
en 6.3.1 para los diagramas DLEED, extensas regiones de intensidad negativa cuya presencia
afecta a parte de los reflejos de la superestructura. Por ello las intensidades de los reflejos de
la p{2 x 1 colindantes con esas regiones no se pueden medir con flabilidad, Seguidamente

se jusliﬁ(:a ¥ expone el procedimiento llevado a cabo para evitar este problema.

Dado gue la intensidad difusa elistica resulta de la adsorcién desordenada, en nuestro
caso de atomos de Oxigeno, se encuentra distribuida por todo el espacio reciproco ¥ no “con-
centrada™ formando puntos de difraccién, por ello es almenos un orden de magnitud inferior
a la intensidad de los reflejos de la superestructura. aunque presente sus mismas modula-
ciones. Este hecho conduce a pensar en la posibilidad de corregir el fondo ineldstico mediante
la substraccidn de la imagen ohtenida tras la adsorcion desordenada. Pues, contrariamente
a la disminucién en intensidad que sufren los reflejos no fraccionarios como consecuencia de
la adsorcion de Oxigeno. Ja intensidad de Kikuchi no se ve pricticamente afectada ya que
su origen es caracterfstico del substrato, {Subap. 6.3.1). (véase la figura 7.8). En resumen.

fundamentada en los motivos anteriores, se efeciuard la correccion del fondo substravendo
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p(2 x 2)-0 Ni(100) limpia

Figura 7.6: Substraccién de la imagen de la superficie Ni(100) limpia
a la imagen de la superestructura p(2 x 2)-O/Ni(100), medidas a E =
820 eV. En la imagen diferencia es entonces posible distinguir los reflejos
de la p(2 x 2). Debido a la disminucién de la intensidad de los reflejos del
substrato con el cubrimiento aparecen regiones de intensidad negativa, que

afectan a los reflejos colindantes de la superestructura.
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a i tagen de o superestructara b imagen correspondiente ala adsorcion desordenida de

Oixigen.

La toma de insgencs en oste seginrdo caso se realiza de inodo andlogo al anlernior deserito
para la figura 7.6, pero en lugar de recogerse previamente Ja iimagen de la superficie inpia
se recoge la imagen de a fase desorderada. De manera gue la intensidad primaria, 1, ha
de coinvidit tuevamente en la toima de ambas imageones, de la fase ordenada v de s fase
desordenada, a uua misina energia; aunque puede variar de una energia a otra. Signiendo
este procedimiento, tras la adsorcidon desordenada de Oxigeno con @ == .23 monucapas, se
han tommado las imdgenes correspondientes a varias energias: f{eV) = 1300 5350, 650, 710,
T30, 820, 890, 920, 950 y 998, Y despuds de elevar la temperatura a 500 Ky peroilivse
la ordenacion del Oxigeno, se hau recogido las imdgenes de ta fase ordenada a esas nismas
cnergias.  Por ser la duracidn del experimento menor de 15 minatos la adsorcion de pas
residual se puede despreciar. (Para las Lres primeras energias no es necesaria la correceiom

del fondo mediante substraccidn, pues los reflejos de la p(2 % 2) se destacan sobre el mismo.}

En la figura 7.7 se muestra el resultado de la substraccidn de la imagen de la fase desor
denada OfNi(100) a la imagen de la superestructura p(2 x 2y O/Ni(1 004}, mnedidas ambas
a 820 eV. En la “imagen diferencia” se puede observar un electo de los reflejos del substrato
mucho menor del gue se habia apreciado en la figura 7.6 para la substraccion de la super-
ficie limpia. Aunque lodavia algunos de ellos son responsables de la aparicidn «de zonas e
intensidad negativa, estas son mucho menos extensas y no afectan a las intensidades de los
reflejos de la p(2 x 2). Por ello ha sido posible detectar sin problemas la p(2 x 2) incluso a

fa encrgia de 998 V. El limite que pernuite ta fuente del candn de electrones o5 100D ¢V

Por dltimo en la figura 7.8 se ofrece o substracoion de fa imagen de T fise desordenida
con O = (.25 monocapas de Oxigeno a la imagen de la superlicie limpia, ambas medicas
a 820 ¢V. En la lmagen resnltanie no es posible apreciar ningin tipo de variacion de a
tntensidad salvo en las posiciones de los reflejos del sibstrate. Fsta comprobaciin se fra
cjecutado a todas las energias superiores a 650 eV, para las que la inlluencia del fondo
nelastico impide la medida de los reflejos de da snperestroctura, Asi pues, cn las regiones
donde son imedidos los rellejos de la superestrucinra la intensidad no presenta modivaciones,
¥ da correceidn del fondo efectuada no altera las intensidades de los rellejos de Ta p{2 » 2) a

energias superiores a 650 ¢V, para las que st correcida del fondo es nevesaria. A energias
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p(2 x 2)-0 ©® = 0.25 monocapas

Figura 7.7: Substraccidn de la imagen de la fase desordenada O/Ni(100),
© = 0.25 MC, a la imagen de la superestructura p(2 x 2)-O/Ni(100),
medidas a £ = 820 eV. En la imagen diferencia se observan claramente los
reflejos de la p(2x 2). Al ser en ambas semejante la disminucién de la inten-
sidad de los reflejos del substrato con el cubrimiento las zonas de intensidad

negativa no son extensas y no afectan a los reflejos de la superestructura.
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'Ni(100) limpia ® 0.25 monocapas

Figura 7.8: Substraccién de la imagen de la fase desordenada O/Ni(100),
© = 0.25 MC, a la imagen de la superficie limpia, medidas a £ = 820 V.
En la imagen diferencia no es posible observar ninguna variacién de la inten-
sidad, salvo en las posiciones de los reflejos del substrato. Esto demuestra

que el fondo difuso ineldstico no es afectado por el bajo cubrimiento de
Oxigeno.
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inferiores los refiejos de la superestructura se destacan sobre el fondo inelastico y es posible

su medida sin efectuar la substraccion.

7.3 TRATAMIENTO Y RECONSTRUCCION DE “HOLO-
GRAMAS LEED” EXPERIMENTALES

Una vez demostrada la posibilidad de medir la p(2 x 2)-O/Ni(100) a altas energias, este
apartado tene por finalidad describir el método de evalvar las intensidades de Ja superestrac-
tura v detallar el tratamiento previo de los datos antes de proceder a la reconstruccion de
fus “hologramas LEED", esto se recoge en 7.3.1. Y por otra parte en 7.3.2 se analizaran las
imagenes liolograficas obtenidas v e discutirdn las limitaciones ¥ posibles mejoras a realizar

en la nueva teoria.

7.3.1 TRATAMIENTO DE LA p{2 x 2)-0/Ni(100): OBTENCION DE LOS
HOLOGRAMAS

Tras obienerse la “imagen dilerencia™, segin lo descrito en 7.2, las iensidades de los refiejos
de la pi2 x 2} no se pueden determinar directamente de la misnra. Para ella ha sido necesaria
medir el pertil de intensidad de cada linea de reflejos. resultado de la adicién de tres perfiles
colindantes de anche un pixel v longitud Mk, = 2k, oz dispuestos a lo largo de la [nea
deseada de reflejos, Es decir. cada petfil de intensidad se obtiene de la suma de tres perfiles
vecinos de ancho un pixel, de modo que la seccidn de todos v cada uno de los reflejos de una
linea queda abarcada en el ancho de tres pixels. Asi cada linea de reflejos. desde k, = k, max
hasta &, =2 —&, .. da lugar entonces a un perfil horizental de intensidad como el que se
muestra en ta figura 7.9 para k, = %t—’ veon Aky g =2 (4')2—“1) Este perfil carresponde
a la hnea discontinua de la figura 7.3a. 51 se comparan las figuras 7.5 v 7.9 se ve que en esta
aitnna los refleios de la superestrurtura son mucho mas faciles de discernir del fondo v ru

medida sera fiable.

Tras la obtencion de los perfiles horizontales de inteusidad, correspandientes a todas las
Jineas de reflejos de una imagen completa de pautalla. se procede a 12 medida de las inten-

sidades de los reflejos v a su promedio sobre los equivalentes. Dado gque el ancho a
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Figura 7.9: Perfil horizonta! de intensidad para k, = % v k, = variable,
tetnadoenda p(2x2)-0/Ni(100} a £ = 820 eV tras la correccién del fondo.
Las posiciones de algunos de los reflejos se indican por la coordenada k.

La localizacion del perfil se sefizla en la fig. 7.3a con una hinea discontinua.

media altura de rada reflejo es aproximadamente el mismo para todos ellos, la intensidad
se ha calculade midiendo las alturas de los reflejos. Y posteriormente se han promediado
tenienda en cuenta la existencia de cuatro ejes de simetria, {véase la figura 7.3a): k. = 0,
k, = 0 v las dos diagonales k, = k, y —k, = k,. De tal manera que. salvo las intensidades
situadas sobre los ejes. el resto resulta de un promedio sobre ocho reflejos. Las intensidades
situadas en los ejes de simetria se obtienen, como es légico. de un promedio sobre cuatro
refiejos. Asi, por ejemplo, las intensidades, Tp a2y € Tjaszayz). de los reflejos (3 2) y (3 2)
resultan respectivamente de:

- 1
Tuem = g use 4 o+l + Lo
iy s ¥ fcap oy + s 4 lap -n]
Tamam = : i1(3/2 wn + lmazam -3 + l-ap -3/2]] (7.1}
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-
Este promedio permite disminuir los errares introducidos en la medida de las intensidades
de los reflejos, pues como consecuencia de la inhomogeneidad de la pantalla la desviacion

cuadraiica media puede alcanzar ua 25%.

De acuerdo con lo expuesto en 7.1, del tratamiento anterior han de excluirse los reflejos del
substrato. Aunque a las intensidades de los reflejos que se producen en las posiciones (101,
{20). (30}..... no solo contribuye la dispersion originada por los dtomos del substrato sino
también aquelia acasionada por la superestructura, dado que la pantaila detecta mntensidades
que se producen por ja adicion coherente de las amplitudes procedentes del adsorbato ¥ del
subsirato, el proceso de substraccion no es suficiente para aislar en tales puntos la intensidad
orasionada por la superestryctura. Asi pues Jas intensidades en dichos puntos deberan ser
interpoladas a partir de las correspondientes a los ocho reflejos vecinos. La interpolacion
realizada con tal fin ha sido hneal, considerando un peso 1 para las intensidades de los
cnatro reflejos mas préximos v un peso -j; para las otras cuatra. Por ejemplo. la intensidad

de fa posicion (223, [(,q,. se ba calculado de la siguiente forma:

V2 7(3,‘2 21 +?(2 5/2) +?(5/2 3+ T:? 3/2)

4 _—

. L 7(3/2 3+ 7(3/2 sja 7:5,/2 5/2) + 7!5/2 3423 (7.9
2 4 4 -

Una vez ejecutado este algoritmo se obtiene la matriz de intensidades de la p{? x 2). cuva

diension, ditng. depende de los valores ke ar ¥ kymer altanzados, es decir de la energia
a la que se ha tomado la imagen, En la tabla 7.1 se ofrecen los valores de kpmor = Ky mas
canseguidos para cada una de Jas energias a las que se han efectuado los experimentos, junto
con la dimension de la matriz de intensidades de Ja p(2 % 2} en cada caso y la resolucidn

correspondiente.  Aungue k slempre crece con la eneTgia, se indica sdle el valor de ks s

para el ultimo reflejo detectado sobre la pantalla.

Aungue Ja distribucién de intensidades de }a p{2 % 2), una vez interpolados los reflejos de
la superestructura. va se puede tratar como un holograma DLEED, es conveniente realizar
una segunda uterpolacion de “un punto entre cada dos”. Esta tiene la finalidad de evitar €}
solapanitentes de altas frecuencias, “aliasing”, tras ¢jecutar la transformada de Fourler, dehido
al corte abrupto de los datos ¥ al nimero limitado de los mismos {127]. Naturalmente esta
segunda interpolacion. Hevada a cabo mediante un “spline” bidimensional, slo centribuve a

la mejora de la imagen v no altera la resolucion. La dimensidn de la matriz de intensidades
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Tabla 7.1: Valores de la energia, £, para los que se ha medido la p(2 x 2)-
O/Ni(100), junto con el espacio reciproco abarcado y la resolucién lateral alcanzada
en cada caso. Se incluyen las dimensiones respectivas de la matriz de intensidades

simple (dim;} vy de la interpolada {dim,).

E(eV) kemar = Kymar dim, dim, Resolucién

(2rfay,) lateral {A)
130 3.0 13x13 25x25 .60
330 1.6 1Tx17 33x33 .44
630 4.0 1TTwt7 33x33 .44
710 4.0 1T=17 J3=33 0.44
730 4.5 19x14 3Tx3T 0.40
820 4.5 19x19 AT 37 0.40
590 5.0 2= 41x41 .35
920 5.0 =il 41x4l 0.353
950 5.0 2x2l 41 x41 0.35
498 5.0 2ix21 41x41 0.35

tras la segunda interpolacién, dim,, se recoge en la tabla 7.]. En la figura 7.10 se encuen-
tran represemados los “hologramas LEED de la pi2 x 2)" obtenidos para las diez energias
de la tabla 7.1 después de los dos procesos de interpolacion. Para su representacion en la
figura 7.10 ha sido necesario légicamente interpolar hasta conseguir una imagen “visible” de
25¢ x 230 pixels.

La reproducibilidad de los “hologramas” obtenidos a ena misma energia queda reflejada
por un factor Bp = 0.02 (Cap. 3). Para cada energia se han realizado a! menos des holo-
gramas. Ademds, como era de esperar, para la energia de 430 eV, por ejemplo, se observa
un gran acuerdo de los “hologramas DLEED v LEED™, comparese la figura 6.17 con el
“holograma LEED™ a 430 eV de la figura 7.10. Recuérdese que los “hologramas LEED™ han
de coincidir con los “hologramas DLEED™ que se obtendrian a pantir de medidas del fondo

difusa s fuera posible su deteccidn.



7.3.2 RECONSTRUCCION DBE LOS “HOLOGRARAS LEEDY

La recanstraccion de los hologramas LERD se ha efectnado det inisimo miodo que Ja de los
hologramas DLERD, hacicndo uso de la translonnada de Fourer dada por 616 gracias a un
algoritio FFV [127] B este caso Uy(h, k) i sido sustituida por la natriz de uiensidades
de la p(2 x 2), tras Jos dos procesos de intecpolacion, En la ligura 7011 se cncnentran
representados fas imagenes holograficas, (§/(e, g}, 1esultantes para las distintas cuergias. ]
pardiietea = ha sido clegido 2 = - 0.8 A, es decir, las representaciones corvesponden a un
plano paralelo a la superlicie que pasa por 1a primera capa de atomos de Niguel, Nuevamente,
al igual que se comemd en 6.4.2, una elecaion de z algo diferente, Az = +0.1 A, no altera
practivamente los resullados debido a la baja resolucidn en la direccidu perpendicular a la
superlicie. bas posiciones esperadas para los dtomos de Nigued, respecto de la del Oxigeno,
se han senalado con crneces. Adends, puesto que seguin las encrglas se dispone de una region
del enpacio reai algo diferente, se cncucutra indicada como referencia la longitud de § A

mexdiante una linca blanca en la parte inferior mguierda de cada imagen.

Sepucde observar que para fas nuagenes hologrdficas correspoudicntes a las enesglas
== 550 eV, 820 eV y 8390 &V los maxinos de itensidad de los dtowos de Nigquel aparecen
en Jas posiciones esperadas, y en ol testo de los casos se aprecian ligeros desplazamicntos
en direceidon radial “hacia dentro” o “hacia fuera”. Estos desplazamientos se hallan, no
obstante, dentro de la resolucion disponible en cada caso. {Eu la tabla 7.1 se muesira la
resulucion alcanzada para cada energia.) Se podria pensar que la aparicidn de los maximos
correspondicntes a los atomos de Nigquel en posiciones ligeramente distintas €s consecuencia
deque Ta p02 > 2) proporciona una densidad de puntos demasiado baja como para reproducic
las ascilaciones def Tondo diluse {22 lo que muy probablelmente sca cierto para algunas
energias si s tiene en cuentaque posibles maximos de da intensidad difusa en las posiciones
de dus reflejos del substrato ao preden ser reproducidas perfectatiente por tnterpotacian.
Sin embargo los desplazamientos en las posiciones relativas de los Alomos que ticnen lugar
eu la tnagen hologralica no sole se han constalado tras la reconstruceion agui descrita de los
“hologramas LEELT experimentales, sino también tras aplicar el misine procedimiento al
diagrama del fondo difuso elastico simulado tedricamente para o} iisioo sisteina OfNi{1 00}
y aaltas energlaos (3], (Cap. 6. Por ello y dado que astinisino se hau observade co shimelaciones
electiadas para olros sisteias {18, 112], la presencia de los desplazamientos se atribuye a

no haber considerads ai T dependencia con b ni el corrimiento de fase caracteristicos de
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890 eV 950 eV

920 eV 998 eV

Figura 7.10: “Hologramas LEED” obtenidos a partir de la p(2 x 2)-
0/Ni(100) a distintas energfas, tras los dos procesos de interpolacién. El

espacio recfproco varfa de unos a otros segin se indica en la tabla 7.1.
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lax amplitwdes dealispersion oy Es decir, T tercera voailtinea aproximacion al final del

sihapartado 6.3 esqlemasiado fuerte.

i recientes trabajos tedricos tealizados en este eampo se ha propuesto dividir el holo-
grama, conerctamente [k k), (Cap 68), por los factores atomicos de dispersion y por los
corrinientos de Fase que conllevan [113 118], Pues en prineipio s piensa que por tratarse
e energras cindticas relativantente altas domina ol scattering simple, esto significa que los
procesox de sealtering van a estar fondanmientalmente nmiarcados por la forma de los fagtores
atomicos de dispersion, v el seattering niiltiple no serd importante. Lo gue supone que en
Fas amplitiudes de dispersion FE), donde tedricamente se incluyen los efectos del scallering
miltiple, dominard la contribueién de los factores atdmicos de dispersidn. En esta linea,
Fadley of all han analizado tedricamente la influencia que el scatteving imiltiple ocasiona
seshre hologramas simualados en los gue el atonme emisor, el “4lomo Tuenie de electrones™ s
encnentrin en el intericr del material “geometeia de forwardscattering”, {como es el caso de
los diagramas de Kikuehi [107] o de dilraccion de fatolelectrones [108]). Y concluyen que
s inllnencia contribuve paraddpcamente a un corrimiento de las posiciones en la direccion
correcta, Trente a los hologramas simmlados considerando scattering simple exclusivamente.
I"ues para ial geometria los procesos de dispersion miltiple en realidad originan una “desfo-

calizacion”™ de los recorridos de log electrones.

La idea de gue Yos factores atdmicos de dispersidn son los responsables de los desplaza-
mienlos en las posiciones e los maximoes, parece estar asimisimo corroborada por la forma
clipsoidal que presentan los atomos en las figuras 6,19 v 7,12, Fn esta dltima se ofrece un
corte por an plano, o = gy z variable, perpendicular a la superficie, que pasa por el dtomo de

O;

izeno v por res atomos de Nigrel, cuyvas posiciones esperadas estan indicadas por ernces.

Fata imagencorvesponde a fa reconstrneaion del holograma conseguido para B = 820 ¢V, Al
ipnal gue en 6,19 se vaelve a producie i desdoblamiento de la fignra entorno a = = 0 deliido
a la formacion de las imdgenes real y virtual del objeto. Por causa de la diferencia de escalas
en los des cjes de T figura todavia se hace mas patente Ja limitada resolucidn a o large dei

eje =, Desgraciadamente, salva para la reconstrnecion de diagramas de Kikuebi [107], en el

resto de los analisis Lanto Tedricos como experimentales realizados hasta la feclia la imagen
en este plang defa todavia mucho que desear. Anngne se han consegiido nolorias mejoras

Lras la correccion del holograma mediante los factores atanvicos de dispersion {113]
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Cabe recordar asinnsino yue of maxino de intensidad gue aparece en el origen de coorde
nadas correspoude & la onda de relerencia emitida por ol Oxigeno. Pues en estos hologramas,
como en los de DLEED, tampoco se ha climinado previanmente la contribucion 117 Del
nismo modo que se comentd en el caso de las “hologramas DLEED”, e la teconsiruccién
de tos “hologramas LEED? seria iguabmente conveniente trabajar con \{k,, &y} oo hugar de
con {{ky,k,). Parece entonces que la segunda aproximacidn, JR|* = cle., realizada al final
del subapartado 6.1.3, es adecuada y en priucipio, con el fin de mejorar las inagenes, serda
suficiente substraer al holograma la contribucion RR*, es decir, reconstraie vk, &), En
este sentido seria también de gran utilidad promediar los holograntas conseguidos & distin
tas energias, pues dade que Fo(?:) !',;U:) es diferente para cada encrgia su clecto tenderi a

comnpensarse en ¢ promedio [133].

IFinalinente es interesante comentar cuales son las implicaciones de la primera aproxi
macion, expuesia en 6.1.3. De acuerdo cou ella se ha supuesto que el térming Q07 po ex
relevante en la reconstraccidn del holograma, por ser el campo de ondas () resubtado de un
proceso de backscattering en el substrato una vez que ha sido dispersado por ol adsorbata,
Es decir, st ampiitud serd siempre menor que la de la onda de referencia, ya gne esta procede
directamente del adsorbato. En cualguier caso, 31 se analiza detenidamente el 1emmine Q07
de (6.21}) se tiene ques

00" = ¥ 3 Rty ks (B)ettn-ri (7.3]

e 30

Al efectuar la reconstruccidn del holograma, siempre que las [';(I..:} sean sulicientemente
grandes, la transformada de Fourier de OO, originara maximes on posiciones o — £, )
Pues en realidad la transformada de Fourter de (00* juega ¢l papel de la Tuncion de Pattersen.
o funcion de autocorrelacidn. Afortunadamente en la geonetria de fackseattering anaiizada
las amplitudes i',(i) son en buena aproximacion resultade de un proceso de retrodispersion
y su producto se puede despreciar frente al valor de la onda de referencia, Sin embargo to
ocurre lo tnistmo en “geometrias de forwardscailering” donde el dtomo emisor ¢ encuentra
dentro del solido y las I‘,U:l pueden Lomar vadores altos, en tales geomelofas este fenduenn
deberd ser tenido en cuenta [H18]. No obstanle, ni en el andlisis e Jos resullados agqn
expuestos ni en los obtenidos del estudio de diagraias de Kikuchi o de elecirones Auger se

hia obwervado la aparicidn de indxhinos en posiciones aulocorrelacionadas 7 = {7 7)) |13

Aungue muchas mejoras gquedan por hacer, se ha demostrado experimentslinente qoe ol

diagrama de LEED difuso puede see interpretado como hodograma v ademids se a extendido

117



650 eV 820 eV



890 eV 950 eV

920 eV 998 eV

Figura 7.11: Imédgenes hologréficas que corresponden a un corte por un
plano, z = —0.8 A, paralelo a la superficie que pasa por la primera capa del
substrato. Las posiciones esperadas de los 4tomos de Niquel se indican con
cruces. En la parte inferior izquierda de cada imagen se encuentra como

referencia la longitud de 1 A.



Figura 7.12: Reconstruccion del holograma que corresponde a un corte por

un plano, z = y y z variable, perpendicular a la superficie que pasa por el
4tomo de Oxigeno y por tres dtomos de Niquel. Las posiciones esperadas de
estos tltimos se indican con cruces. El desdoblamiento de la figura entorno

a z = 0 surge de la formacién de las iméagenes real y virtual.

esta interpretacién, bajo condiciones muy especiales, al diagrama LEED de una superestruc-
tura lo que ha permitido aumentar la resolucién. La gran ventaja que la “interpretacién
holografica” ofrece es la rapidez con que se puede recuperar la imagen real de la superficie.

Pues la transformada de Fourier de una imagen de 256 x 256 puntos, por ejemplo, mediante
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un algoritmo de FFT, requiere unos segundos de cilculo. Por otra parte este método di-
recto ofrece la posibilidad de obtener una imagen tridimensional, no cbstanie en este sentido
queda todavia gran camino por recorrer... En resumen el nuevo método, aunque en sus
inicios, permite restringir encrmemente ¢l espacio de los parametros posibles en un analisis

estructural mediante la técnica LEED y esto ew breve tiempo de calculo.



8 CONCLUSIONES

En el presente trabajo se han expuesto las posibilidades que ofrece actualmente la técnica
LEED en el caso particular del andlisis estructural de la fase ordenada plv/3 = v3\R30°-
O/Ni(111). De ella se ha podide determinar, con una precisién de £8.02 1, la localizacién
del Oxigeno en posicion “hollow fce™ a una altura de 1.08 A sobre la primera capa de atomos
de MNiguel, Ademads se ha comprobado la no reconstruccion del substrato, hecho debido
muy probablemente a que 1odos lox atomos del mismo estdn coordinados con el Oxigena:
contrariamente a lo yue ocurre en la pid « 2y QNI 1Y), para fa que of 255 dejos dromos
de Niquel de la primera capa no se encuentran coordinados con el Oxigeno. El tiempo integro
de calculo invertido en esta caracterizacion estructural ha sido aproximadamente 100 horas

de CPU enun CRAY.

Partiendo de los fundamentos del LERD couvencional se han desarroilade los principios
en que se basa Ja técnica de analisis del fondo difuse elastico, DLEED. con cuye aporve es
posible resolver la estructura fecef de sistemas de adsorcidn desordenada. Las bases exper-
mentales de este reciente metodo e bhan particularizado al sistema de adsorcidn desardenada
Q/NHIT1)L El mavor incenveniente que se plantea ¢s la necesidad nuevamente de largo

tlempe computacional.

Frente a las técnicas indirectas de aunalisis de los diagramas LEED v DLEED e ha
estudiado, desde un punto de vista experimental. la nueva lipdtesis tenfica que permite
interpretar el fondo difuse elastico originado por un adsorbato situado sobre una superficie
cristalina como holograina de la misma. Bajo condiciones restringidas. se ha extendido esta
interpretacion al diagrama LEED de una superestroctura, lo que ha permitido mejorar la
resolucion. La importancia de la “interpretacion holografica” radica en que es relativamente
sencillo v requiere breve tiempo de calculo extraer dircetamente informacién de la superficie.
pues para reconstruir el holograma basta efectuar una transformada de Fourier medificada

en la fase.

Con el propdsito de verificar la nueva hipotesis se han desarrollado experimentos DLEED
del sisterna de adsorcion desordenada O/Ni(100;. En ellos ha sido especialmente imporante
lograr un ajuste optimo de los parametros experimentales. dada la enorme dificultad que

supone Ja deteccion de) fonde difuse elasiico a allas energias. Se ha visto que alias energins,
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entre U0 eV y THO ¢V son nevesartas para obtener una resolucion adeenada (< G.5 A tras

reconstruir el holograma. A takes cuerglas el diagrama DEERD preseuta una gran wfluencia
der los refiejos det substrato y del fundo difuso inelastivo {diagrama de Kikueln). No obstante
una delenida seleecion de las cuergias de medida ha condueido a realizanr les experimentaos a
B30 eV, 550 eV y 650 eV, A partir de 650 ¢V el foudo difuso ineldstico impide la realizacidn
de medidas DLEED fasbles. Uoa vez efectuado o tratamiento de los "hologramas- DL
y la posterior reconstrueeidn de los mismos mediante la transformacion de Fourier, se bau

obtenide las pusiciones de los atomos en la superficie con resolucion de 0.5 A

A fin de mwjorar la resolucidn, se ba estudiado experimentalmente la posibilidad de
reproducir ¢l fondo difuso eldstico del sistema O/Ni(100) a partir de la distribucidn de
mteusicdades originada poi los reflejos de la superestructura p(2 x 2) O/Ni(100) a energias
de Liasta 10 eV, crergia para Ja gue la resolucion lateral es de 035 AL Bl holograma se
obtiene divectamente de la p(2 x 2} tras elimiuar por imterpolaciou los reflejos del substrato.
Aunque de este modo se puede micjorar la resolucidn este tratamiento solo es factible en caso
de que:

{a)  La dispersion miltiple en ta capa de adsorbato sea despreciable. {Condicién también
necesaria en of caso de adsorcion desordenada.)
{h) Bl adsorbato miantenga en la supercstruclura la misia disposicion geométrica local

gue en estado desordenado.

(¢)  Ladensidad de reflejos de la superestructura sea suficicutemente alta de modo que
las wseilaciones del fondo difuso a altas energlas, puedan ser aproximadas por la

distribucidn de intensidades proporcienada por los reflejos de la superestructura.

Dado que las tres condiciones se cumplen en el caso de la p(2 x 2)- O/Ni(100) se han
Hevado a cabo los experimentos pertinentes para su deteccidn a diez cnergias distintas. De
entre ellas se mnestran los resnltados wias representativos en la fligura 3.0, A la lequizrda se
encuentran los lwlogramas obtenidos a partiv de la p(2 % 2) pari Jas energias £ = 430 eV,
TLE oV y B2 VoA la derecha se ofrecen las respeciivas imagenes holograficas, fruto de
veconstiz bos hologramas mediante la vransformada de Fourier modificada en la fase. Estas
ltimas corresponden a un plano paralelo a la superlicie que pasa por la primera capa de
atomos de Niquell coyas posiclones esperadas se indican por cruees. De esta manera se han
ablemdo las posiciones de los dtamos en fa saperlicie con wna resolucion que varia entre

0.6 & y 035 A



Figura 8.1: Izda.: Hologramas obtenidos a £ 430 eV, 710 eV 820 eV

Dcha.: Imdgenes holograficas.
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En las imagenes hologrificas se han podido apreciar, no ohstante, varios aspectos que

merecen una consideracion especial:

{a) La aparicidn de un fuerte maximo de intensidad centrado en el arigen de coordenadas
detndo a la onda de referencia.

tbt La existencia de ligeros desplazamientos en las posiciones de los dtomos de Niguel
relativas a la del Oxigeno, dentro de la resolucion disponible en cada caso.

(v} 1'na limitada resolucidn en ia diveccidn z. perpendicular a la superficie, de acuerdo

con Jo esperado. junto con la presencia de efectos espriteos.

Las causas de estas deficiencias han sido analizadas v <6 han propuesto Jas sigulentes

seluClones para cohnegulr una mejora de la imagen:

{a:  El maximo de intensidad ocasionado por la contribucion. RR", de la onda de refe-
rencia. puede ser slennado o incluso elitninado si en lugar de operar directamente
con la distribucion de inteusidades se considera la funaidn anisotropia y(k,. kb

(bi  Los desplazanventos en las poasiciones relativas de los aromos han sido atribuidos «
la fuerte influencia en las amplitudes de dispersidn. FEY de los factores atémicos de
dispersion v de sus respectivos corrimientos de fase a altas energias. Por tal motive,
seria conveniente en el tratamiento previo de los hologramas. la division de ik, k)
por los factores 216micos de dispersion y sus factores de fase {112 - 118).

{c1 Poraltimo. un promedio de Jox hologramas tomados a divtintar energias. contnibiira

a evitar los cfectos esplreos v a mejorar (a5 Imagencs correspondientes a los cories

verticafes (1351

Concluvendo, en este trabajo se ha demostrado experimentalmente Ja veraadad de la
“luterpretacion holografica™ para ef diagrama de LEED difuso. en el caso particuiar de Ja
adeorcidn desordenada de Oxigeno solire la superficie (1 00 del Nigquel. Aunque el método
se encuentra en sus iniclos ¥ todavia dista de aleanzar la resolucion gue se consigue en LEED
convencional. presenta un futuro muy prometedor. pues permite reducir el extenso espiacio
de pardmetros necesarios en un analisis estructural por la téenica LEED. Ademis en la
actuaiidad se estdn estudiando las posibles mejoras en la resolucién v en la reconstroceion
de las imagenes que este método puede ofrecer asimismo en ¢f ambnte de ia difraccidn de

electrones Auger v de la difraccion de [otoelectrones.

—_
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