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Resumen.

En este trabajo se ha estudiado la superficie de TiO, (110) mediante la técnica
de Desorcién Estimulada por Electrones, utilizando la Espectroscopia de Electrones
Auger como técnica complementaria. También se ha estudiado la reactividad de los
gases SO, y CO sobre la superficie.

Para la superficie de TiO, (110) limpia, hemos abordado el estudio de la
superficie tanto perfecta como con distintas densidades de defectos, de forma que se
ha detectado, por primera vez, la emisién de dos tipos de iones O* desorbidos de la
superficie por efecto del haz de electrones incidente. En base a recientes estudios
tedricos, estos dos tipos de iones se han identificado con iones desorbidos de dos
posiciones distintas en la superficie: &tomos de oxigeno situados en el plano y atomos
de oxigeno situados en lugares puente. El estudio de las curvas de distribucion de
energia cinética de los iones emitidos ha proporcionado los valores de energia
cinética mas probable, que son 4 eV y 7.5 eV para iones de oxigeno procedentes de
lugares en el plano y lugares puente respectivamente. El analisis de las curvas de
eficiencia de produccién de iones Of mostrd una estructura compleja que no podia
deberse solamente a la excitacion de los niveles Ti 3p y Ti 3s (a 34 y 59 eV
respectivamente). Estudios sobre las superficies perfecta y defectiva permitieron
observar importantes variaciones en las curvas de eficiencia de produccién de iones
0", revelandose una estructura que empezaba a un valor de la energia electrénica
incidente de 100 eV y con un maximo a 175 eV. Esta estructura es mas acentuada
cuanto mas perfecta es la superficie y, al hacer ésta defectiva, disminuye
considerablemente. Se ha dado, pues, evidencia de un aumento en la emisién de
iones que no habia sido descrito previamente y que es debido a la excitacion de los
niveles internos de los atomos de titanio superficiales bien por electrones
retrodispersados del volumen de la muestra, bien por electrones secundarios creados
en una capa atdmica subsuperficial. Los experimentos de corriente de emision
secundaria presentan curvas con singularidades que se correlacionan bastante bien
con las curvas de eficiencia de produccion de iones O™ por ESD.
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Otro aspecto importante que se ha estudiado ha sido el efecto de la
temperatura en la estabilidad superficial. Se han realizado experimentos tomando los
datos tanto a la misma temperatura de recocido como a temperatura ambiente
después del tratamiento térmico. Se ha visto la importancia de los procesos de
difusién de los &tomos de oxigeno desde el volumen de la muestra hacia la superficie.
Los experimentos a temperatura ambiente han mostrado mediante AES que al
someter la muestra a una temperatura de recocido de 700 K la superficie se vuelve
més estequiométrica. Los perfiles de las curvas de distribucion de energia cinética de
los iones son muy sensibles al tratamiento térmico de la superficie. Las intensidades
de los maximos, a unos valores de energia cinética de 4 eV y 7.5 eV asignados a
iones O* emitidos de lugares en el plano y de lugares puente respectivamente,
decrecen con el aumento de temperatura de recocido de la muestra aunque vuelven
a aumentar cuando se calienta a 700 K para volver a disminuir rapidamente. Estos
experimentos revelan cambios significativos en la geometria superficial tras el recocido
a altas temperaturas.

El dafiado electrdnico en la superficie se ha estudiado de dos formas distintas,
a altas energias del haz de electrones incidente (AES) y a bajas energias (ESD).
Mediante AES después de someter la superficie a un alto de désis electrdnica
suficiente para poder obtener un efecto apreciable en el espectro Auger, observamos
una despoblacién de los atomos de O superficiales, de forma que la muestra se va
haciendo cada vez mas defectiva. Mediante ESD, se necesitan valores mas bajos de
dosificacion electrénica para obtener efectos superficiales apreciables puesto que esta
técnica es més sensible a la superficie. Hemos analizado las curvas de distribucién
de energia cinética de los iones O* desorbidos de la superficie para distintas dosis
electrénicas; se observa una despoblacion de los 4&tomos de oxigeno de la superficie
debido al proceso de desorcidon estimulada por electrones. Se han determinado los -
valores de las secciones eficaces para la desorcion de iones Q' procedentes tanto
de lugares en el plano como de iugares puente, para distintas energias del haz de
electrones incidente.

En cuanto a la reactividad del SO, y el CO sobre TiO, (110), podemos decir
que el proceso de adsorcion es totaimente diferente. En la superficie perfecta se ha
estudiado la adsorcién de SO, asi como la estabilidad térmica de la capa adsorbida,
sin embargo no se puede observar adsorcion de CO en la superficie perfecta incluso
para muy altas exposiciones de CO por ello la adsorcion de CO se realizd en una
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superficie defectiva, esto es, con vacantes de oxigeno creadas en la superficie
mediante bombardeo iénico de argdn. '

La adsorciéon de SO, sobre la superficie "casi perfecta” se realizd a baja
temperatura, logrando una capa adsorbida de 0.27 ML. Después de la dosificacion
el espectro Auger de la superficie mostré el pico correspondiente a la transicion
S(LWV). En lo referente a ESD, tanto las curvas de eficiencia de produccion de iones
O" como las de distribucion de energia cinética evidencian la adsorcién del SO, en
forma molecular sobre la superficie. Las curvas de eficiencia de produccion de iones
muestran un claro aumento de la intensidad de O* para valores de la energia de
excitacion electrénica de 165 eV y 230 eV que corresponden a las excitaciones de los
niveles S 2p y S 2s respectivamente. Las curvas de distribucion de energia cinética
presentan después de la adsorcion un nuevo pico, correspondiente a iones con
energia cinética mas probable de 2 eV, que provienen de la molécula de SO, por
excitacion de los niveles del azufre 2s y 2p. El tratamiento térmico a una temperatura
de 450 K de la capa adsorbida se traduce en cambios en la eficiencia de produccion
de iones que apoyan el modelo existente en el que se revela la reaccion superficial:

SO, - S0, - S0O,*

El sistema TiO, (110) /CO se ha estudiado a baja temperatura (153 K) para la
adsorcién en la superficie defectiva. E! espectro Auger de la superficie tras la
adsorcidn apenas reveld una pequefa cantidad de C, sin embargo, el anélisis de la
superficie muestra cambios muy importantes de forma que las curvas de eficiencia de
produccién de iones revelan que el CO se adsorbe en parte molecularmente sobre
la superficie, como muestra el aumento en la eficiencia de produccién de iones a la
energia correspondiente al nivel del C 1s, también se da evidencia de que la superficie
dosificada con CO es mas perfecta que la superficie limpia inicial. Estos hechos se
ven corroborados por las curvas de distribucién de energia cinética de los iones que
muestran un aumento del pico con energia cinética de 7 eV correspondiente a los
atomos de oxigeno puente; esto permite afirmar que parte del CO se disocia de forma
que los atomos de oxigeno pasan a ocupar los lugares puente. Del mismo modo
revela la aparicion de un nuevo tipo de iones con energia cinética mas probable de
3 eV que se identifica con iones procedentes de la molécula de CO tras la excitacion
de un nivel molecular de ésta. Existe por tanto en parte una disociacion de la
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molécula y en parte una adsorcién no disociativa. Los experimentos realizados acerca
de |a corriente de emisidén electronica secundaria muestran, después de la adsorcidén
de CO, aumentos en la intensidad que se corresponden con los aumentos
mencionados en la eficiencia de produccién de iones O*. Se presentan, finalmente,
los distintos modelos de superficie y del adsorbato que explican el mecanismo de
emisién de los iones diferenciando entre el mecanismo de neutralizacion Auger de
Feibelman- Knotek y de desorcién inducida Auger segun el mecanismo de 2hie.

¥
¥



Introduccion.

La importancia de entender los procesos superficiales en catélisis heterogénea
se ha reconocido desde principios de siglo, pero hasta que no se desarrollaron las
técnicas de ultra-alto vacio en Ios afios sesenta no se pudieron hacer verdaderos
avances. La caracterizacion de superficies es fundamental para entender como y
por qué estén los atomos dispuestos en la superficie y ademas es imprescindible
para el conocimiento y desarrollo de un gran ntimero de areas, como por ejempio el
crecimiento de intercaras (donde los defectos pueden jugar un papel dominante al
determinar el comportamiento de dispositivos eléctricos o fotoeléctricos), catalisis
(donde pequenas cantidades de impurezas pueden disminuir la eficiencia de la
reaccién), procesos de fotodisociacion, reacciones termonucleares y, en general,
fendmenos de adsorcidn-desorcion. El desarrollo de la ciencia de materiales y el
crecimiento de la industria de semiconductores ha exigido una mayor profundizacion
en [a investigacién de superficies, mientras que al mismo tiempo, se han ido
introduciendo nuevas técnicas para el estudio de las superficies a nivel atdmico, por
ejemplo:

XPS : Espectroscopia fotoelectrénica con rayos X.

UPS : Espectroscopia fotoelectrénica con ultravioleta.
LEED : Difraccidén de electrones de baja energia.

EELS : Espectroscopia de pérdida de energia de electrones.
AES : Espectroscopia de electrones Auger.

En este trabajo hemos abordado la caracterizacién de la superficie de
TiO,(110) y su reactividad con los gases SO, y CO. La eleccién de esta superficie
como objeto de estudio, se debe a que las superficies de los éxidos juegan un papel
béasico dentro de la mayoria de los procesos tecnoldgicos. En particular, el éxido de
titanio, TiO,, es ampliamente utilizado debido a su uso como soporte catalitico pasivo
y activo'? en procesos industriales y como sensor de gases®*®; ademas, el TiO,
forma parte basica de todas las pinturas, conferiéndoles su caracter protector de la

superficie. En particular, es un catalizador muy eficiente para la foto-oxidacion de
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algunas moléculas organicas® y agua’. Ademés, el TiO, es de gran interés en
relacidn con la desorcién electrdnica inducida puesto que sirvié de base para el
modelo de desorcion electrénica de Feibelman-Knotek® por ser un 6xido de maxima
valencia (banda 3d vacia). Ei estudio de la reactividad del gas SO, sobre la superficie
de TiO, (110), aparte de su interés intrinseco, es de gran relevancia tanto por la
importancia del TiO, como soporte catalitico como por el hecho de 'que el azufre es
un importante envenenador catalitico. Es por esto, que existen trabajos previos sobre
la reactividad de SO, adsorbido sobre TiO, mediante espectroscopia electronica
inducida por rayos X (XPS), por rayos ultravioleta (UPS) y difraccidn de electrones de
baja energia (LEED)*'", aunque hasta el momento no se han podido resolver
problemas tales como el acoplamiento de las estructuras electrénicas entre el
adsorbato y el substrato, o, en el caso de que el adsorbato se disocie, el grado con
gue se produce la disociacién. Del mismo modo, la importancia del CO por su
incidencia en el medio ambiente ha provocado que la adsorcién de CO también se
haya estudiado por varios métodos'®'*", aunque aln esta por dilucidar si ocurre
o no su disociacion, en qué lugares se asentarian los productos disociados y el papel
que juegan los defectos en la reaccién. : _

Para la realizacién de estos estudios de caracterizacion de la superficie de
TiO,(110) y de su reactividad con los gases SO, y CO, hemos utilizado las técnicas
de desorcién estimulada por electrones (ESD) que da informacion del enlace local y
que es extremadamente sensible a la deteccion de productos de superficie, y
espectroscopia de electrones Auger (AES), que nos indica la naturaleza de los
enlaces superficiales y su estado quimico:

Se llama desorcion estimulada por electrones, ESD, al proceso por el cual
se pueden desorber atomos, iones positivos y negativos, metaestables, e incluso
moléculas o sus radicales, como consecuencia de las excitaciones electrénicas
producidas por el efecto de un electron incidente sobre la superficie. Cuando el
elemento de excitacién es un haz de fotones, la técnica se denomina desorcidn
estimulada por fotones (PSD). El estudio de las superficies y su reactividad mediante
las técnicas de desorcién estimulada por electrones (ESD) y por fotones (PSD),
permite determinar y caracterizar el enlace local entre la molécula adsorbida o los
productos resuitantes de su disociacién, con los atomos de! substrato. Por otra parte,
es capaz de detectar adsorbatos que son imposibles de ver por otras técnicas, como
es el caso del hidrégeno que no es detectable mediante la espectroscopia de
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electrones Auger (AES). Ademads, para técnicas de analisis que utilizan electrones
como elemento de excitacidn, se tiene que tener en cuenta la desorcién de dtomos
o moléculas adsorbidas en la superficie inducida por e! efecto del haz de electrones,
puesto que pueden producir rupturas de enlaces que den lugar a desorcidn o
transformacién a otras especies y, por tanto, cambiar de forma significativa el proceso
en estudio. ' :

La espectroscopia de electrones Auger se ha utiizado como técnica
complementaria. Permite hacer un anélisis cualitativo y cuantitativo de la composicién
guimica de la superficie asi como del estado quimico.

Comparado con la gran cantidad de estudios realizados acerca de la desorcién
estimulada por electrones de adsorbatos en superficies metdlicas, especialmente en
metales de transicion y en semiconductores, hay relativamente pocos acerca de la
interaccion de gases con superficies de Oxidos. Las propiedades de los éxidos de’
metales de transicidn son el resultado directo de su estructura electronica, estan
dominadas por sus electrones de la banda d parcialmente llena. Tienen-un amplio
espectro de propiedades eléctricas y magnéticas, abarcan desde 6xidos altamente
aislantes hasta metdlicos, y desde para y diamagnéticos hasta antiferromagnéticos.
Sus superficies presentan cationes multivalentes, una gran variedad de estructuras
cristalinas y sitios complejos de adsorcién'®.

Ademas de los aspectos basicos de la superficie de TiO, (110) en el que
estudiamos la estructura superficial, esto es, la disposicién de los atomos en la
superficie, y la forma en que estos atomos se modifican por efecto dei haz de
glectrones incidente, o bien por efecto de la temperatura, en los procesos de
adsorcién-desorcién, nos planteamos las cuestiones basicas del sistema adsorbato-
substrato que no han sido previamente resueltas para nuestros sistemas en estudio
TiO,/S0, y Ti0,/CO, como son: -

- Estado inicial de la capa de gas adsorbida sobre la superficie:
homogeneidad de la capa u otros estados de adsorcién.

- Transformacion de la capa adsorbida en otros estados de adsorcidn:
Disociacion de la molécula bien durante la adsorcién, bien inducida por el
tratamiento térmico o electrdnico.

- Disposicién geométrica de la molécula sobre la superficie.
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En todos estos casos, la actividad quimica observada es fuertemente
dependiente de la estructura del substrato. La disposicion de los atomos en los
primeros planos juegan un papel muy importante en las propiedades fisicas y
quimicas de los sélidos respecto a la estructura del volumen. Se han publicado gran
cantidad de trabajos acerca de los efectos del adsorbato en los éxidos superficiales
como modelos para sistemas cataliticos'®''®; sin embargo, aparte de algunos
estudios de LEED de la superficie'!!, no se ha llegado a determinar la disposicién
superficial de los atormos en la superficie limpia. Dentro del estudio de la superficie
limpia hay claras evidencias de la importancia de los defectos superficiales en la
quimisorcién'®. Los defectos en los éxidos de metales de transicién estan usualmente
asociados.con vacantes de oxigeno y estan acompafiados de una transferencia de
electrones hacia los cationes superficiales adyacentes, se creia que la quimisorcién
de moléculas en defectos superficiales es mas activa que en superficies perfectas,
pero recientes estudios de TiO, han mostrado que la presencia de defectos no es un
requisito indispensable para la reactividad del gas en la superficie®?"%,

En base a todos estos precedentes, el objetivo basico de este trabajo de
investigacion ha sido ia caracterizacién de la superficie de TiO, (110) limpia tanto
perfecta como con distintas densidades de defectos, y de su reactividad con los
gases didxido de azufre (SO,) y mondxido de carbono (CO) mediante ias técnicas de
desorcién estimulada por electrones (ESD) y espectroscopia de electrones Auger
(AES). Este objetivo fundamental pretende interrelacionar la estructura geométrica de
la superficie con los posibles estados de adsorcion y establecer modelos de
adsorcion de estos gases con la superficie con el fin de dilucidar cuales son los
mecanismos de produccion de iones de la superficie, asi como la influencia de los
defectos en los mecanismos de la desorcion estimulada por electrones y, por otra
parte, estudiar la disociabilidad tanto del CO como del SO, sobre la superficie y la
influencia de los defectos en la disociabilidad.
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La memoria se ha estructurado en las partes siguientes:

En el Capitulo | se hace un resumen de los antecedentes bibliograficos
directamente relacionados con el objetivo en estudio.

En el Capitulo Il se da una visién general de los fundamentos tebricos en que
se basan las técnicas utilizadas.

En el Capitulo 11l se describe el sistema experimental utilizado asi como la
estructura y las propiedades, tanto del substrato TiO, (110) como de los adsorbatos
SO, y CO; se analizan las condiciones experimentales de trabajo y la metodologia
para limpieza y oxidacién de la superficie limpia, asi como la forma en que se
introducen en el sistema gases de alta pureza.

A partir de aqui se presentan, y discuten los resultados obtenidos. En el
Capitulo IV se aborda la caracterizacion de la superficie limpia de TiO, (110) donde
se estudia, mediante la técnica de desorcidn estimulada por electrones, 1a influencia
de la presencia de defectos superficiales, esto es, vacantes de oxigeno en la eficiencia
de produccién de iones y se analiza la distribucidn de energia cinética de los iones
O* desorbidos para distintas energias del haz de electrones incidente. El anlisis de
la corriente de emisidn secundaria sirve como ayuda para comprender el mecanismo
de desorcién de los iones. Se utiliza la técnica de espectroscopia de electrones Auger
(AES) como una técnica complementaria para analizar la composicién superficial asi
como su estado quimico.

En este mismo capitulo se estudia también la estabilidad térmica de la
superficie limpia, es decir, se estudia la despoblacidn ¢ transformacion de la superficie
como consecuencia del tratamiento a muy altas temperaturas que provoca la
desorcién de una gran cantidad de atomos de oxigeno de la superficie y por tanto
hace que ésta se vuelva defectiva. También se ha estudiado la influencia del
bombardeo electrénico sobre el grado de oxidacién de la superficie, observando, en
ambos casos, las variaciones que experimentan las curvas de distribucidn de energia
cinética y las de eficiencia de produccidn de iones O*. Como conclusién se
relacionan los resultados con la estructura geométrica superficial y el proceso de
desorcién.
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En el Capitulo V se estudia la reactividad de SO, sobre TiO, (110). Se describe
el proceso de adsorcién a baja temperatura (153 K) y se discuten los resultados
obtenidos mediante la espectroscopia de electrones Auger (AES) y la desorcién
estimulada por electrones (ESD), lo que permite dilucidar tanto el tipo de adsorcién
como los posibles sitios donde ocurre en la superficie de TiO, (110). El estudio de la
estabilidad térmica de la capa adsorbida ha proporcionado resultados que permiten
confirmar anteriores estudios de NEXAFS®,

En el Capitulo VI se estudia la reactividad del CO sobre la superficie de
TiO,(110). En la superficie perfecta no se observd adsorcion del gas a baja
temperatura mientras que si se adsorbié en la superficie defectiva. £n el espectro
Auger de la superficie dosificada a saturacion con CO se observd solamente una
pequefia traza de carbono, sin embargo, la técnica de desorcién estimulada por
electrones mostrd ser mucho mas sensible a los cambios como se revela de los
espectros de eficiencia de produccion de iones y de las curvas de distribucion de
energia cinética de los iones O* desorbidos.

2 5

S
Finalmente, en el Capitulo VIl se dan las conclusiones generales de este

trabajo de investigacién.
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Capitulo I

I. Antecedentes.

I.1. ESTRUCTURA DEL TiO, (110).

Como ya se ha mencionado en la introduccién, el diéxido de titanio, TiO,, ha
sido utilizado como sistema modelo para el mecanismo de desorcién de Feibelman-
Knotek', F-K, que describe y explica la produccién y desorcién de iones O* para
Oxidos de méaxima valencia donde el nivel Ti 3d esta despoblado mientras que el
estado ocupado de mas alto nivel es el Ti 3p. Seglin este mecanismo, un hueco en
el nivel 3p producido por el impacto de un electrén o un fotén, puede neutralizarse
mediante un proceso Auger interatémico y producir un O cargado positivamente. Este
O* se encuentra en un potencial de Madelung fuertemente repulsivo que hace que
sea desorbido® En 1986 R. L. Kurtz® estudié la influencia de la estructura geométrica
superficial en la eficiencia de produccién de iones mediante las técnicas de desorcién
estimulada por electrones y por fotones (ESD y PSD) de las superficies de TiC, (001)
y TiO, (110). En particular se interesé en la interrelacion de las estructuras geomeétrica
y electrénica con el comportamiento de la desorcidn estimulada por fotones y
electrones observado en diferentes superficies de TiO,.

Un factor critico para el mecanismo F-K de desorcidn es la despoblacidn del
nivel electronico Ti 3d. Con la presencia de electrones d, Ia produccién de iones O
decreceria. Experimentalmente, se puede controlar la poblacion de los estados Ti 3d
superficiales variando el nimero de defectos, esto es, produciendo vacantes de
oxigeno. Estas transformaciones superficiales cambian la estructura geométrica local.
R. L. Kurtz et al. estudiaron*® la influencia relativa de los cambios geométricos y
electrdnicas en superficies con distintas densidades de defectos, esto es, preparadas

13
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de distintas formas, desde el bombardeo con argén a temperatura ambiente, hasta
el recocido a 1200 K, estudiando tanto la eficiencia en la produccion total de iones
como la distribucién angular de los iones desorbidos para distintas temperaturas de
recocido. Observaron desorcién de iones para sistemas de no mdaxima valencia,
incluso para superficies de TiO, bombardeadas con argén, lo que indica que el
mecanismo involucrado en la desorcién es mas complejo que la simple neutralizacién
Auger interatémica de cationes de maxima valencia propuesto por F-K. Ello planted
la necesidad de proponer un modelo de neutralizacion Auger mas generalizado.

En una visién mas amplia del mecanismo de produccién de iones*, un proceso
Auger que neutralice un hueco en la capa externa de un material de no maxima
valencia puede producir huecos de valencia; asi un criterio para la desorcidon es que
estos huecos permanezcan localizados, quizas en un orbital enlazante, durante un
tiempo lo suficientemente largo para permitir el movimiento nuclear. Esta localizacién
del hueco puede desestabilizar el enlace quimico original, causando que se convierta
en no enlazante o en antienlazante, ademas de inducir el potencial repulswo con el
que .ya se contaba en el moadelo de F-K. Puesto que tal modelo de neutralizacion
Auger generalizado no requiere que el material sea de maxima valencua se podria
explicar también la desorcién de materiales no idnicos, incluso cova!entes Este
mecanismo ya habia sido propuesto tras observar iones O desorbidos de Cr
oxidado®, donde los estados electrénicos del Cr 3d estan poblados.

El andlisis de las imagenes de desorcién estimulada por electrones con
resolucion angular, ESDIAD, obtenidos por estos autores para distintas temperaturas
de recocido, asocia cada forma de distribucion de los iones desorbidos con la
aparicibn de pequefias estructuras en escalén que separan islas de regiones
superficiales casi perfectas. Estas estructuras van creciendo segun aumenta la
temperatura de recocido hasta que se funden para formar la superficie casi perfecta.
En una posterior publicacién en 1988, R. L. Kurtz et al.’, interpretan los diagramas
de ESDIAD en términos de la descrcién de iones originados en los bordes de estos
escalones, de manera que la forma de distribucién de los diagramas ESDIAD puede
estar relacionada con la orientacién de estos escalones. La superﬁcié de TiO, (110)
perfecta tiene dos tipos de cationes®, unos que tienen un nimero de coardinacién
6 con el oxigeno, y otros con un ndmero de coordinacidon 5; estos nimeros de
coordinacidén quedan reducidos en esos bordes de los escalones mencionados para
superficies defectivas de forma que los iones de titanio colocados en ios bordes
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tienen nimeros de coordinacién 4 y 5. Esto puede aumentar la probabilidad de que
sdlo uno de los O esté involucrado en el proceso de neutralizacion Auger interatdémico
puesto que hay menos iones de oxigeno con los que competir. En cambio, también
aumenta la probabilidad de que toda la carga que se transfiere provenga de un sitio
de O. Puesto que se deben quitar tres electrones de la red de O* para dar un O*,
estos dos efectos pueden ser significativos. Ademas, un sitio superficial con una
reducida coordinacién en oxigeno, estard asociado con un menor solapamiento de
las funciones de onda electrdnicas de valencia del oxigeno. En este caso, las bandas
podrian ser mas estrechas. Con bandas mas estrechas, el estado final de la
neutralizacién, (que son huecos en O 2p) serd de larga vida y como resultado se
aumentaré la desorcion®.

En cuanto a lo que concierne al idn que escapa, la geometria de la posicién
en que se encuentra influye claramente en la dinamica de la red. En un trabajo tedrico
acerca de la dindmica de la desorcién de O* de TiO, (110), R.E. Walkup et al.',
presentan resultados preliminares acerca del célculo de la trayectoria de iones OF
desorbidos de la superficie de TiO, (110) perfecta. Encontraron una gran dependencia
de la dindmica de la desorcién con la posicion. Esta dependencia con la posicién esta
refacionada con la geometria del enlace local que determina las magnitudes y
direcciones de las fuerzas repulsivas. Para un idon formado en un sitio correspondiente
a un oxigeno puente de la superficie (110), obtuvieron una gran fuerza repulsiva en
una direccién normal a la superficie. Esta fuerza actla durante unos 10 fs, que es un
tiempo muy corto para una posible recaptura. Se predice que ei ién serd fuertemente
desorbido con una energia cinética final de ~ 7.5 eV y un ancho de la distribucion
a mitad de méximo de ~ 1.5 eV. La distribucidén angular predicha es casi circular con
la mayoria de los iones dentro de un cono de 10° centrado en la normal a la
superficie. Para los iones O* inicialmente formados en un sitio correspondiente a un
oxigeno del plano, la dindmica de la desorcidon es muy diferente debido a que, en este
caso, todos los iones de Ti vecinos mas proximos estan dentro del plano de la
superficie, asi la fuerza neta en la direccién normal a la superficie s mas pequefia.
Ademés los iones O en los sitios puente se desplazan hacia el i6n O* en el plano.
Estos desplazamientos tienen un gran efecto en la probabilidad de neutralizacién,
puesto que se predice que el ion formado permanecera en el plano un tiempo de
aproximado de 100 fs, durante el cual los iones O de los oxigeno puente vecinos se
acercan sustancialmente al ién O*. Tanto el tiempo de retardo como las distorsiones
de la red pueden aumentar la probabilidad de neutralizacién. Suponiendo que el ién
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O" sobrevive sin neutralizacién, después de unos 150 fs, las distorsiones de la red
expulsan al ién O* fuera de la superficie. Cuando el i6n O™ sale de la superficie, se
ve atraido por la fila de iones-O2 méas cercanos, lo que curva la trayectoria de los
iones O* hacia esta fila. Como resultado se predice una distribucién.angular con dos
anchos I6bulos desplazados perpendiculares a la fila de oxigeno. La distribucién de
energia-cinética predicha es un pico a ~ 4 eV con un ancho a mitad de méximo de
~1 eV. En este mismo trabajo los autores comparan estos resultados tedricos con
medidas experimentales de la energia cinética de O* y de distribucidén angular, en los
que para una superficie perfecta con un buen diagrama LEED no observan emision
fuera de la normal en los diagramas de ESDIAD, y la distribucion de energia cinética
de los iones O* muestra un Unico pico a 4-5 eV. Llegan a la conclusién de que los
iones desorbidos proceden de oxigeno puente puesto que si fuesen oxigeno en el
plano, la distribucién angular seria distinta. Sin embargo el valor de la energia cinética
experimental es bastante menor que el predicho tedricamente.

Como conclusién: aunque segin el mecanismo de F-K sélo se desorberian
iones de oxigeno cuando el titanio se encuentra en el estado de méxima valencia, se
ha observado experimentalmente desorcién de iones de oxigeno para superficies
defectivas en las que el titanio no esta en su estado de maxima valencia. El oxigeno
se sigue desorbiendo, obedeciendo al mecanismo de neutralizaciéon Auger que hemos
explicado. Para ver que es facil que se desorba el oxigeno, han hecho ese modelo
de escalones en cuyo borde los atomos de titanio tienen un nimero de coordinacién
menor y se ha visto como este hecho favorece la desorcién. Aparte, han hablado para
superficies perfectas acerca de la dindmica de la trayectoria que sigue el ién una vez
desorbido y qué fuerzas son las que intervienen para que sea mas probable la
desorcidn de un oxigeno puente o un oxigeno en el plano, pero no les cuadran los
resultados experimentales con las predicciones tedricas puesto que no han
observado la desorcién de los dos tipos de oxigeno. Nosotros hemos encontrado
evidencia de la desorcion tanto de los oxigenos colocados en lugares en el plano
como de oxigenos en lugares puente. Sin embargo, ellos explican sus resultados
experimentales exponiendo que la desorcién de oxigenos en el plano no es probable
puesto que el tiempo de recaptura es muy largo, ademas de las fuerzas atractivas a
las que se encuentran sometidos y la atraccién de los oxigenos O en sitios puente.
Otro de los motivos de este trabajo ha consistido en dilucidar esta ambigledad.



Adsorcién de SO, en TiO, (110) 17

1.2, ADSORCION DE SO, EN TiO, (110).

Hasta 1987 no se encuentran publicados estudios acerca de la interaccién de
S0, con superficies de TiO, bien caracterizadas. En esa fecha, K. E. Smith et al."’
estudiaron la interaccién de SO, con la superficie de TiO, (110), con el propdsito de
clarificar los mecanismos de adsorcion del SO, sobre la superficie. Adsorbieron tanto
en una superficie casi perfecta como en una superficie defectiva, esto es, con gran
cantidad de vacantes de oxigeno, utilizando para el estudio las técnicas de
espectroscopia de emision ultravioleta y de rayos X (XPS y UPS) y difraccion de
electrones de baja energia (LEED) a temperatura ambiente. En la adsorcién de SO,
en la superficie casi perfecta, no encontraron interaccion incluso para altas
exposiciones (10° L) a pesar de que el SO, es fuertemente reductor. Sin embargo, se
vio que los defectos jugaban un papel crucial en la interaccion del SO, con el TiO, de
forma que la reaccion que se produce es muy fuerte. Proponen un modelo que
consiste en una adsorcién disociativa de SO, en los lugares defectivos seguida de
una incorporacién del azufre y el oxigeno a la superficie, oxidando los cationes Tid*
para formar Ti**. De esta manera se consigue la oxidacién de la superficie de una
forma mucho mas efectiva que si se expusiera a O,. Aungue fa molécula de SG, se
disocia no existe en el producto de la reaccion un enlace azufre-oxigeno directo, que
supondria la produccién en la superficie de especies sulfito (SO,%) o sulfato (SO,?),
pero si hay evidencia de un enlace S-O indirecto mediante un atomo de titanio de la
superficie'?, produciéndose estructuras de TiS,. '

En 1992 G. Thornton et al.'*'" estudiaron mediante NEXAFS la interaccién
de SO, con la superficie de rutilo TiO, (110) utilizando radiacién sincrotén a bajas
temperaturas. Los experimentos indican que el SO, se enlaza con el Ti a 105 K,
convirtiéndose en especies sulfato a altas temperaturas, pasando por un estado
intermedio de sulfito. Tras la adsorcidén de SO, a 105 K en una superficie perfecta, se
advierte la presencia de SO, molecular. Cuando va aumentando la temperatura hasta
150 K se observa que el mecanismo de la reaccion es en dos pasos, de forma que
el SO, quimisorbido se convierte primero en SO,* y més tarde pasa a SO,. El autor
presenta un modelo de adsorcion en el que inicialmente el SO, se enlaza con los
atomos de titanio superficiales; al aumentar la temperatura se liga a uno de los
atomos de oxigeno puente del TiO, y se convierte en sulfito; después pasa a ser
suifato con el SO, ligado a dos atomos de oxigeno puente.
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Con estos antecedentes, lo que nosotros hemos pretendido hacer es utilizar
la técnica de desorcién estimulada por electrones para investigar la intercara TiO, /SO,
formada después de la exposicién de gas en TiO, estequiométrico a baja
temperatura. Por lo que nosotros sabemos este es el primer estudio de moléculas que
contienen especies S realizado mediante la tecnica de desorcidn estimulada por
electrones. Los objetivos que buscamos son, por una parte, caracterizar la respuesta
de la desorcién de iones ESD en la intercara formada a baja temperatura para
conocer cual es el origen de los O desorbidos e identificar los lugares de adsorcidn;
por otra parte investigar los cambios en la produccién de iones con el tratamiento
térmico, para comparar con la trasformacién sufrida en los enlaces deducidos en el
trabajo de NEXAFS™,
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1.3. ADSORCION DE CO EN TiO, (110).

Durante los ultimos afios se ha estudiado la reactividad de CO sobre la
superficie de la mayoria de los metales de transicion mediante las técnicas de
desorcién estimulada por electrones's, ESD, desorcién estimulada por electrones
con distribucion angular’® y desorcion estimulada por fotones' aparte de otras
técnicas, sin embargo, se han hecho muy pocos estudios sobre la reactividad de CO
sobre superficies de dxidos.

En 1983 W. Gopel et al.’® estudiaron la interaccién con TiO, (110) de O,, H,
CO y CO,, en un intervalo de temperaturas de 300 < T < 1000 K, mediante las
técnicas de difraccion de electrones de baja energia, espectroscopia fotoelectronica
de rayos X, espectrascopia de pérdidas de energia electrénica, desorcion térmica y
especialmente, medidas de los cambios en la conductividad superficial y en la funcién
de trabajo. Ei objetivo del trabajo fue determinar cdmo la concentracion de ios
defectos puntuales creados en la superficie de TiO, (110) afecta a la transferencia de
carga durante la quimisorcidon. Realizaron [os experimentos con distintas
concentraciones de defectos intrinsecos en la superficie, de forma que muestran la
interaccion de la superficie con O, H, y en particular de CO con los defectos
superficiales viendo que actian como sitios activos para la quimisorcién y/o
descomposicién de las moléculas. Pequefias desviaciones de la composicion atémica
superficial perfecta debido a vacantes de oxigeno en la superficie, influyen de forma
significativa en la transferencia de carga electronica durante la exposicién a CO. Para
exposiciones de CO sobre una superficie de TiO, (110) defectiva a baja temperatura,
observaron la formacion de CO, que se desorbe a la fase gas y que aparece como
consecuencia de la reaccién del CO con atomos de oxigeno de la red, en una baja
concentracion a 300 K que luego aumenta cuando se eleva la temperatura,
aumentando la concentracion de vacantes de atomos de oxigeno superficiales.

Estudios de adsorcion de CO sobre superficies de metales han mostrado que
las especies desorbidas de la superficie cuando se someten a una excitacién con un
haz primario bien de electrones, bien de fotones, son tanto iones O como CO”.
Veremos que en el caso de TiO, (110), cuando se adsorbe CO, sdlo se detectan
iones O* superficiales.
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El objetivo fundamental de esta parte del trabajo ha sido el de clarificar cuales
son en la superficie del TiIO, (110) los sitios de adsorcidbn de CO y los sitios
responsables de la disociacidn de CO; ademas es importante desde el punto de vista
del mecanismo de eyeccidén de iones puesto que el sistema CO/TiO, (110) puede
presentar especies ligadas tanto iénicamente como de forma covalente'%%°,

oMo

.:? £
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Capitulo I1

II. Fundamentos tedricos.

1.1. DESORCION ESTIMULADA POR ELECTRONES (ESD).

I1.1.1. INTRODUCCION.

El estudio de la desorcidn inducida por transiciones electrénicas (DIET) ha
sufrido un rapido crecimiento en estas tres Ultimas décadas y ha sido ampliamente
estudiado por numerosos investigadores, estudidndose tanto las cuestiones mas
bésicas de la fisico-quimica de superficies relativas a la estructura geométrica, la
estructura electronica y fa dindmica de los enlaces superficiales, como ei
comportamiento estdtico y dinamico de los atomos y moléculas adsarbidos en Ias
superficies. Entre las técnicas desarrolladas estdn la Desorcion Estimulada por
Electrones (ESD), la Desorcion Estimulada por Fotones (PSD) y la Desorcién
Estimulada por Electrones o Fotones con Distribucion Angular {(ESDIAD).

Se llama Desorcién Estimulada por Electrones al proceso por el cual, se
somete una supericie a un bombardeo producido por un haz de electrones de baja
energia (10 - 500 eV); como consecuencia de las excitaciones electrénicas producidas
se pueden desorber de la superficie atomos, en forma idnica o como neutros,
metastables e incluso moléculas o fragmentos de éstas’. En la aplicacién de esta
técnica para andlisis de superficies, la deteccién de iones positivos ha sido la que
més se ha utilizado. El desarrolio de esta técnica junto con la deteccidn de ios iones
positivos mediante la espectrometria de masas, se debe a Young’, que estudid la
emisién de iones O de las superficies de Cu, Ni, Mo, Ti y W oxidadas, y
posteriormente a Moore® que fue el primero que utilizé esta técnica en los procesos
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24 Fundamentos tedricos.

de adsorcion realizando un estudio sobre la disociacion de CO adsorbido sobre
superficies de Mo y W, identificando iones O* pero no CO".

A lo largo de los afios sesenta el interés por la ESD se vio acrecentado debido
a los problemas relacionados con lecturas erréneas en los mandmetros de presion
total y espectrometros de masas®***%. Una vez que se identificaron como iones y
neutros producidos en la rejilla por los electrones incidentes, comenzd un creciente
y sistematico estudio del fenémeno llegando a considerarse la técnica de ESD junto
con la de PSD (en la que la excitacién se produce por el impacto de fotones) unas
de las mas adecuadas para el conocimiento y el estudio del enlace entre los dtomos
y moléculas con la superficie, asi como su dinamica.

Otro aspecto importante de las implicaciones del procesc de desorcidn
estimulada por electrones en los sistemas de vacio es el efecto que puede producir
un continuo bombardeo sobre una superficie, que puede llegar a cambiar
notablemente fa concentracidon del gas residual asi como la propia estructura
superficial, y como consecuencia las condiciones de trabajo en un experimento
concreto. _

9

En los Ultimos afos la técnica de desorcidn ha suscitado un gran interés
puesto que da informacién sobre las especies emitidas y de la naturaleza del enlace
local adsorbato-atomo superficial. Mediante esta técnica se puede determinar la
distribucién en energia de los iones emitidos de la superficie, el potencial umbral de
formacion de estos iones, siendo ademas particularmente Gtil en la determinacién de
la estructura y geometria de las moléculas adsorbidas debido a que los iones no se
desorben isotrépicamente. En 1977 T. E. Madey”® desarrollé ta técnica de Desorcién
Estimulada por Electrones con Distribucién Angular (ESDIAD) que esta basada en los
distintos conos de emisidn de desorcidn de los iones en las direcciones determinadas
por las orientaciones de los enlaces adsorbato-superficie que se rompen en las
excitaciones electrdnicas. Los diagramas obtenidos con esta técnica proporcionan
informacidn acerca de la orientacién de las moléculas en las superficies®.

Los aspectos basicos de la técnica de ESD se pueden resumir en:

1.- El bombardeo con electrones de baja energia (10 - 500 eV) sobre
superficies sdlidas, tengan o no capas adsorbidas, da lugar a la desorcion de
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especies neutras, metaestables e iones, positivos y negativos. La mayoria de los
estudios se concentran en la deteccidn de iones positivos.

2.- Las secciones eficaces de ionizacién (1078 - 102 cm 2) son mucho menores
que las de los mismos procesos de ionizacién en fase gas (107'° cm 9). En general la
seccién eficaz de descrcidon de especies neutras es mucho mayor que la de iones,
en un factor entre 10 y 100.

3.- La mayoria de los iones observados por ESD son atdmicos, siendo H*, O,
F* y CI* los de mayor eficiencia de produccidn, sin embargo también se observan
iones moleculares como OH* y CO”,

4.- Los iones emitidos, asi como los neutros, se producen a energias
especificas de! electrdn incidente.

5.- Los iones y neutros se desorben con energias cinéticas que varian entre 0
y 12 eV.

6.- Los iones se desorben en conos discretos de emision en la direccion del
enlace del a&tomo ¢ molécula con la superficie.

I1.1.2. MECANISMOS DE FORMACION Y DESORCION DE IONES.

Mecanismo de Redhead - Menzel y Gomer

Se han propuesto diferentes modelos para explicar el proceso de la formacidn
y desorcidn de iones y neutros. El primer modelo de desorcién estimulada por
electrones fue propuesto independientemente por Redhead® y por Menzel y
Gomer'' en 1964 y posteriormente fue revisado por Gomer'? en 1982.

El fundamento de este modelo se basa en que la desorcidn es consecuencia
de la excitacion electrénica del adsorbato. Siguiendo un modelo de curvas de
potencial adsorbato-superficie, la desorcidn de neutros e iones se puede interpretar
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como la transferencia del atomo adsorbido a un estado descrito por una curva de
potencial de nivel superior (Fig. [l.1.). Si consideramos el estado fundamental
adsorbato-substrato como (M+A), como consecuencia del efecto del electrdn
incidente, se produce una excitacién de este estado fundamental (el'estado excitado
se representa como (M +A) en fa figura) que puede conducir al 4tomo bien hasta un
estado antienlazante (M+A)" lo que darfa lugar a una desorcién como neutro, bien
hasta el estado ionizado (M"+A*) en cuyo caso se desorberia como un i6n. Estas
transiciones electronicas estan representadas por lineas verticales en la figura y
ocurren dentro de la zona denominada de Frank-Condon; antes del impacto con el
haz de electrones, la particula oscila en el pozo de potencial (M+A) en uno de los
niveles vibracionales pudiendo ser excitada en cualquier punto dentro de la banda de
Frank-Condon; cuando aumenta la energia vibracional, aumenta la anchura de esta
banda. En la figura 1.1 se ha sefalado la distancia critica d, para la recaptura,
correspondiente a una excitacion vertical a una distancia de la superficie d,. Mas alla
de d., la transicién darg lugar a la desarcion.

Cuando se produce el impacto, una parte de la energia de los electrones
incidentes se invierte en producir 1a transicidn en un intervalo de tiempo tan pequefio
que no tiene tiempo de cambiar su distancia a la superficie, paséfﬁao a un estado
excitado que puede ser:

* El estado antienlazante (M+A)": Cuando el dtomo alcanza este estado
antienlazante, comienza a bajar descendiendo hasta que encuentre alguno de los
infinitos estados excitados (M + A) en que comenzarfa a remontarie, siendo desorbido
si la energia ganada en el descenso es igual a la necesaria para remontar totalmente
la curva (M +A) desde donde la alcanzé. Si el 4tomo A se encuentra en uno de los
estados excitados (M'+A) situado en un nivel de energia por debajo del
correspondiente al minimo para desorberse, lo hara con una energia cinética E, como
es el caso indicado en la figura Il.1..

* El estado ionizado (M"+A*): En la misma figura se puede ver ei caso en que
el atomo A alcanza el estado idnico (M +A*), empezando el ibn A* a descender hasta
que encuentra uno de los estados (M”+A) donde seria neutralizado. Si esto no ocurre,
una vez que ha pasado la distancia critica d, y encuentra un estado excitado (M™+A)
es desorbido como neutro, si esto tampoco ocurre se desorbera como idn; es decir,
para ser desorbido como i6n necesita recorrer la curva (M +A*) en su totalidad, sin
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Fig. I1.1.: Mecanismo de desorcion de Menzel, Gomer y Redhead.
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encontrar ninguna transicion que lo neutralice y recapture, d<d,, o se desorba como
neutro, d>d..

En el caso de desorcidn en forma idnica, se ha representado fa distribucién en
energia de los iones emitidos.

La probabilidad de que se produzca la desorcidén de un idén formado por la
excitacion electrénica de una especie neutra adsorbida a una distancia X, de una

superficie, viene dada, segin Redhead' y Menzel y Gomer'' por la expresion:
y P

P ) - exp (- [ B L ax) (1)

donde
R(X) es lafuncidn de neutralizacién del ibn que depende de la distancia
del i6n a la superficie y que segln Hagstrum™ viene dada por

RX) =Ax+exp(-axX) (2)

siendo A y a constantes del sistera ién-superficie.

v es la velocidad del idn a lo largo de la curva de potencial del
estado excitado. La velocidad del idn a una distancia X es:

Lo 20 IV0Q - v e @)

m

donde V(X) y V(X;) son las funciones potenciales de los estados
excitado y fundamental respectivamente y m es la masa del ion.

Sustituyendo (2} y (3) en (1) se tiene que:
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Y la probabilidad de que exista desorcidn total tanto de iones como de neutros
es similar a esta expresion:

Pr(X) = oxp - m'™ « [ T v(&)ﬁ_ ()t?()o Xl @

donde X, es la distancia de captura critica para el i6n excitado a X,

Puesto que la seccién eficaz para la desorcién o{cm?) es:

x P (6)
v , : seccién eficaz (cm?) de la excitacion primaria
P : probabilidad de escape
si comparamos las dos expresiones anteriores se deduce que P (Xy) >> P (X,), ©
sea, que la seccion eficaz total (neutros e iones) debe ser mucho mayor que la
seccion eficaz de iones, tal y como se comprueba experimentaimente. Normalmente
la seccibn eficaz para la desorcién de iones es del orden de 10" cm? mientras que

para la desorcion de neutros es uno o dos érdenes de magnitud menor.

La ecuacién anterior se puede expresar como:
o=vs*exp(-c*m”2) (7)

donde c es una funcién independiente de m.
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Esta expresion de la dependencia de produccién de iones con la masa del idn
dada por la teoria de MGR ha sido posteriormente confirmada, al menos
cualitativamente, por Madey y sus colaboradores' mediante experimentos de
quimisorcién de los. dos is6topos de oxigeno '°0 y '*0 sobre W donde observaron
un fuerte efecto isotdpico; encontraron que la probabilidad de desorcidn de *0* es
un factor aproximadamente 1.5 veces mayor que la probabilidad de desorcién de
180+.

Para dos isétopos m, y m, del mismo elemento, se define el efecto isotdpico
idnico como la razdn entre las secciones eficaces de la desorcidon de iones para los
dos isdtopos. Las secciones eficaces de desorcién de m, y m, son:

o (my) =v, xexp (- cm”?) (8)

a* (M) =vyxexp(-cxmt) (%)

Despejande en (8) el valor de ¢ y sustituyendo en el cociente o*(m,) / o*(m,)
se obtiene:

1

o* (m, ) m? _ mlP v,

——
—-—
o

[t

in [ 1= N ——
or (M) m® o’(m)

Madey demostrd experimentamente' que en el caso de adsorcidn de
hidrégeno en W(100) el cociente o*(H*) / o*(D*) es mayor de 100, poniendo de
manifiesto la fuerte dependencia de la seccidn eficaz de ionizacion con la masa del
ion.

En el modelo de M-G-R, la energia umbral o la_energia minima requerida para
iniciar el proceso de desorcién de iones dependerd, segin se puede ver en las curvas
de energia potencial de la figura II.1., tanto de la energia de adsorcién como de la
energia de los estados excitados.
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En un caso simple de excitacién directa hasta un estado idnico repulsivo, la
energia minima necesaria para la excitacion es la suma del potencial de ionizacion
V,(A) de las especies adsorbidas y de la energia de ligadura en la superficie, E,.
Como los iones desorbidos tienen una energia cinética E,, se debe afadir ésta.
Ademas hay que tener en cuenta que la energia umbral depende del destino de los
electrones involucrados en el proceso, tanto del electrén con que se bombardea
como del electrdn original del atomo adsorbido:

Evmors = Eg+ Vi+ Eg-ned _ (11)

donde
¢ es la funcion de trabajo de la superficie.
0 si los dos electrones son emitidos al vacio.
1 si uno de los electrones permanece en el nivel de Fermi y el otro
es emitido al vacio.
2 si los dos permanecen en el nivel de Fermi.

I

3
Il

Como no es posible dilucidar el valor real de n, el valor umbral de la energia
de formacion de los iones variara entre el valor maximo:

Eymbes = Eq + Vi + E; (12)

y el valor minimo:

m

En la mayoria de los trabajos en los que se puede considerar el sistema
adsorbato-substrato con un caracter predominantemente covalente, se observan
valores de la energia minima de formacion de iones por debajo de 20 eV, como
corresponde a excitaciones de la banda de valencia'®".
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Modelo de Feibelman-Knotek

Aunque el modelo de R-M-G explica bastante bien los procesoé para enlaces
superficiales de tipo covalente, existen para sistemas altamente'iénicos‘unas energias
umbrales de formacién de iones mayores a los 20 eV que este modelo no puede
explicar. Estos sistemas idnicos, son sistemas de valencia maxima, es decir, el cation
esta ionizado con la configuracién del gas noble. Un ejemplo de estas superficies'®
son las de TiO, V,0; y WO, en las que el oxigeno estd predominantemente
enlazado en un estado O%, y sin embargo se desorben iones O*; esto implica una
transferencia de carga de tres electrones que no es explicable por el mecanismo de
R-M-G.

En 1978, Feibelman y Knotek propusieron un mecanismo de desorcién de
iones estimulados por el impacto de un haz de electrones que explica las méas altas
energias umbrales de formacién de iones observada experimentaimente y la gran
transferencia de carga involucrada en la desorcion estimulada por eleéiérones de iones
positivos (O, OH', F*, etc. ) para dxidos de metales de transnmon de méxima
valencia'®. El concepto fundamental de este mecanismo es que las energlas minimas
necesarias para crear un ioén se pueden identificar con excitaciones de niveles internos
del atomo del substrato. Como consecuencia del impacto electrénico, se produce un
hueco en el nivel interno que se puede ocupar de dos formas distintas:

1.- Un electrdn proveniente de un nivel atdmico mas alto ocupa el hueco y la
diferencia de energia se invierte en emitir un electron de niveles mas externos, este

proceso se denomina neutralizacion por gfecto Auger intraatdmico. Puede ocurrir en
subdxidos en los que el metal tiene electrones de valencia disponibles.

2.-El hueco producido en el atomo metalico se neutraliza por un electrén del
anion. La diferencia de energia se emplea en arrancar uno o dos electrones Auger de

dicho anién. Es el proceso Auger interatémico.

Knotek y Feibelman estudiaron el mecanismo de desorcidn para iones
positivos, dando un ejemplo concreto para el caso de la desorcién de O* en TiO, En
la figura 11.2. se ha representado el diagrama esquematico del modelo.
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FIG. 1l.2.: Mecanismo de desorcldn de Knotek - Felbelman

A 34 eV el electrén incidente crea un hueco en el nivel 3p del atomo de titanio.
Puesto que el Ti no tiene electrones de valencia, la via dominante para la
neutralizacion del hueco 3p es un proceso Auger interatdmico. Un electrén del nivel
O 2p "cae" para ocupar el hueco, liberando unos 31 eV de energia que puede ser
tomada por uno o dos electrones de! nivel 2p de oxigeno que son desorbidos al
vacio. Si el iébn 0% pierde dos electrones, se desorberd como neutro. Cuando pierde
tres electrones se forma O' que es desorbido como consecuencia de la gran
repulsién de los dos iones Ti** y O, que se puede tratar en una primera
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aproximacion como una interaccidn electrostatica coulombiana pura. El estado final
es de dos huecos en el nivel O 2p, por lo que el proceso también se denomina "de
repulsion hueco - hueco”, (2h). Hay que hacer notar, que comparado con la
neutralizacidn Auger intraatdmica, la neutralizacidn interatdmica se.espera que sea
bastante pequefia. Asi, si un hueco de la corteza de un &tomo puéde neutralizarse
por un proceso de transicién intraatémica, ocurrird mucho antes que pueda ocurrir
una transicidn inter-atdmica y este proceso seria despreciable®,

Feibelman y Knotek en su trabajo midieron las energias umbrales de formacion
de los iones para la desorcién de O* en una superficie de TiO, perfecta donde no hay
electrones de valencia; sin embargo, para los casos donde hay electrones de valencia
en el atomo del metal, como en NiO y Cr,0, no pudieron detectar la desorcién de O*
a energias del haz entre 0 y 100 eV.

Cuando se crean defectos en la superficie de TiO, mediante bombardeo
electrénico, se produce una reduccién en el nimero de oxigenos superficiales. La
superficie contendrd cationes Ti** y Ti#*. Segin el modelo dé" desorcién de
Feibelman-Knotek, la reduccién en la eficiencia de produccién de iones O tras
someter la muestra a un bombardeo observado por F-K, no se debe a la reduccion
del nimero de atomos de oxigeno superficiales, sino a la dominacién del proceso
Auger intraatémico ya que la excitacién de los niveles internos no inducira a la
desorcion.

En definitiva, puesto que la energia umbral de formacién de iones se
corresponde con la creacién de un hueco en un nivel electronico interno, los datos
de desorcidn estimulada por electrones pueden decirnos, en un sistema gue contiene
mas de una especie atdmica, a cual estaba ligada la especie desorbida.
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Desorcion inducida Auger (AID)

Tal como se ha revisado en el apartado anterior, Feibelman y Knotek
propusieron su mecanismo de formacidén y desorcidn de jones para compuestos
ibnicos de méaxima valencia, pero en trabajos posteriores se ha generalizado el
proceso de ionizacién Auger tanto para sistemas de no méxima valencia como para
adsorbatos covalentes?! 222324,

Lo escrito en \a literatura cientifica referente a estos procesos es que siguen
basicamente nuevos mecanismos, € inciuso se ha propuesto un nuevo nombre:
Desorcién Inducida Auger (AID). Sin embargo, para tener un entendimiento mas
completo de ios fendmenos de desorcion, se ha tratado de encontrar un denominador
comin® para desarrollar un mecanismo general lo suficientemente amplio como
para englobar todos estos procesos.

Como hemos visto en el apartado anterior algunos procesos se han discutido
en los Ultimos anos en términos del mecanismo semiclasico de MGR que asume una
transicién primaria en la regién de Franck-Condon hacia una curva potencial repulsiva
con respecto a la superficie, seguida por una etapa de recaptura que involucra una
transferencia de ia energia de excitacidn hacia el volumen, que compite con la
desorcion. Brening® ha desarrollado una version mecanicocuéntica de este
mecanismo. También se ha analizado anteriormente, el mecanismo propuesto por
Feibelman-Knotek basado en la neutralizacién Auger de los huecos de la corteza. Este
mecanismo se ha tomado como una aiternativa al mecanismo anterior de forma que
los dos se excluyen.

Estos dos mecanismos podrian unificarse pues el mecanismo de MGR es lo
suficientemente amplio como para que abarque todos los nuevos aspectos. Para ello
hay que notar que la secuencia de sucesos postulados por KF - ionizacién del nive!
externo, seguida de una relajacién Auger del hueco producido - tiene lugar en una
escala de tiempos muy corta comparada con el movimiento nuclear de forma que se
puede asumir que corresponde a una transicién de Frank-Condon (FC). La principal
diferencia con respecto al esquemé original de MGR es que la excitacidn en la regidn
de FC conduce a una excitacién de valencia muitiple en lugar de a una simple. En
este punto hay que hacer notar que el mecanismo de MGR no esta de ningln modo



36 ‘ Fundamentos tedricos.

restringido a una excitacion primaria de un electrén. Para unificar estos procesos se
puede hacer una generalizacion de los mecanismos de MGR y FK; las caracteristicas
principales son las siguientes:

El primer paso es de excitacién primaria que se puede describir como una
transicién de Frank-Condon hacia un estado de valencia excitado del adsorbato. Este
puede tener:

- Una simple excitacidén de valencia que en algunos casos puede
describirse como una excitacion de un electrdn, y en otros, ia mayoria, como una
excitacién de muchos cuerpos.

- Un proceso en dos 0 mas etapas; una ionizacién del nivel externo
seguida de una neutralizacién Auger (que podria ser una cascada Auger).

En todos los casos la excitacion primaria puede considerarse separada de la
desorcién por diferentes escalas de tiempo. Esto significa que |la posterior evolucion
se puede describir por curvas de energia potencial o por posibles estados excitados
que corresponden a varios estados finales de la excitacién primaria. -

El segundo paso esta contenido en esta evolucidn y es el que decide acerca
de.la desorcion o recaptura. Consiste en la posibilidad de deslocalizacion de la
excitacién antes de que la particula que se va haya encontrado el punto de no
retorno. La descripcion de este proceso se adaptara a las caracteristicas del estado
final del primer paso que es el estado inicial del segundo.

* Si el proceso se puede aproximar al caso de una excitacion de un electron,
entonces se puede aceptar la versidn mas simple del tratamiento original de MGR:
Una excitacién en la regién de Frank-Condon que da como resultado un estado
excitado de un hueco (1h) 0 un hueco un electrén (1h, 1e) iniciara la desorcion si el
estado excitado es lo suficientemente repulsivo y de larga vida.

* Para un estado de dos huecos (2h) se podria aplicar el modelo de F-K que
indica una neutralizacidon Auger desde un nivel electrénico hacia un hueco de otro
nivel, que provoca la emisién de un electrdn auger, creandose un estado de dos
huecos que inicia la repulsion. Aqui se deberan tener en cuenta las diferentes escalas
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de tiempo de [a emisidn del electron Auger y de la desorcidn.

Extendido a sistemas covalentes, el estado de dos huecos (2h) tiene suficiente
larga vida sdlo si la repulsién hueco-hueco efectiva, U®, es mayor que la
correspondiente interaccién covalente V2728,

Ut >v

En pequefias moléculas aisladas, el estado de dos huecos inicia
frecuentemente una explosion coulombiana.

* Un estado de dos huecos y un electrdn (2h, 1e) también puede dar lugar a
la desorcidn o disociacidn en sistema covalentes®. Cuando dos electrones en un nivel
molecular estdn compartidos por los dos atomos, y un electrén externc crea un
hueco en un nivel interno del adsorbato, un electrdn de! nivel molecular neutraliza este
hueco v la diferencia de energia es tomada por el otro electrdn del nivel molecular que
sale emitido. Este puede ir:

- al vacio en cuyo caso se han creado dos huecos (2h) que se repelen y que
hace que la molécula se disocie y se produzca la desorcion.

- a un nivel electrénico superior, (2h, 1e) en cuyo caso puede pasar bien que
el tiempo de vida del electrén en este estado de "espectador* sea suficientemente
largo como para que los dos huecos se repelan y se produzca la desorcion, bien que
el electrén vuelva a neutralizarse volviendo al nivel molecular y no se produzca la
desorcion. |
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I1.1.3. CINETICA DE LA DESORCION ESTIMULADA POR ELECTRONES

La cinética de la desorcién de los atomos o moléculas debido al impacto de
electrones o fotones es muy importante tanto en ESD o PSD (Photon Stimulated
Desorption) como en cualquier técnica que utilice electrones, como las
espectroscopias de electrones secundarios, puesto que durante el tiempo que se esta
estudiando la estructura o la reactividad de un gas sobre una superficie, la
concentracion superficial puede cambiar. Un parametro que da idea de la probabilidad
de que un electrdn incidente con una cierta energia sea adsorbido por un dtomo es
la seccidn eficaz total o, que incluye todos los procesos que dan lugar al cambio
en el cubrimiento de las especies afectadas por desorcién tales como iones, neutros,
metaestables y conversiones de un estado de enlace a otros. Para el caso de
desorcién de iones, la seccidn eficaz de ionizacién solo se puede determinar
mediante dispositivos experimentales que permitan identificar los iones desorbidos,
siempre que se conozca el cubrimiento superficial. Segin demostré Moore?, la
corriente idnica superficial es una funcidn lineal de la corriente electrénica incidente.
La corriente idnica superficial para una monocapa adsorbida en I%?superficie viene
dada p0r21.30,31,32: .

FO)=a 1"+ N(X (14)

siendo _ :
1" (x) la corriente idnica de los iones emitidos, medida en amperios
I la corriente electrénica incidente (A)
o' la seccién eficaz de ionizacion (cm?)
N (x) es el cubrimiento total de la especie adsorbida x que produce la
corriente iénica (dtomos o moléculas * cm?)

Mediante esta expresion, al ser I* (x) e I facimente medibles, si N (x) es
conocido, se puede determinar la seccién eficaz de ionizacidon ¢*. Para poder
determinar el valor de la seccidn eficaz total de una superficie en la que existen N
moléculas adsorbidas por cm? , suponemos que al bombardear la superficie con un
haz de electrones incidente, se produce un cambio en el cubrimiento de las especies
adsorbidas que viene dado por una relacidn de primer orden:
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' _.E”d_‘:L ng*a*NQ om?s™ (15)

donde
o es la seccidn eficaz total (cm?)
n, €s el flujo de electrones por segundo y cm? y viene dado por:

n, = —- (16)

siendo
I" la corriente electrénica incidente (A)
A el drea de la superficie (cm?)
e la carga de! electron.

Para obtener el cubrimiento N(x) como funcién del tiempo de bombardeo t,
basta con sustituir (16) en (15) e integrar:

I_V_(x.t)= L *xgc "
N () exp [ (A*e) t] (17)

Tanto Ny(x) como N(x,t) se pueden medir mediante espectroscopia de
electrones auger AES o bien mediante un espectrometro de masas; como N(x) es,
segun (14), proporcional a la corriente idnica i (x) se tiene que:

I'(x,t)
I (x)

- op [- (222 .+ 1) (18)

Si se representa la curva in (I*(x,t) / 1,"(x)) en funcién de t, si el proceso de
desorcion es simple, se obtendra una linea recta de cuya pendiente, que varia
directamente con la corriente electrénica incidente, se puede determinar el valor de
la seccidn eficaz .
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Un factor importante a tener en cuenta cuando se estd trabajando a una
presion lo suficientemente alta es la posible readsorcién de los atomos o moléculas
sobre la superficie. Se llegara a un estado de equilibrio cuando la tasa de adsorcion
sea igual a la tasa de desorcion.

La tasa de moléculas que se desorben de la superficie debido a la excitacién
electronica, es como hemos visto:

-dN= ' . N 19
ot (A*e) oxN (19)

De la ecuacion (14), N se expresa por:

N=_1_ (20)

[" =g -

La tasa de moléculas que se adsorben, se expresa por:

Mo wnyPrs) (21)

donde
« = 1,2 dependiendo de sila adsorcion es no-disociativa o disociativa
respectivamente.
P es la presion del gas en mbar,
s(8) es el coeficiente de captura.
y es un factor preexponencial.

En el equilibrio el nimero de moléculas que se desorban por ESD seré igual
al nimero de moléculas que se adsorban; igualando las dos expresiones anteriores
se obtiene que:
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L yeoxN | (22)

axy P orsO) = (i

sustituyendo el valor de N en esta ecuacion se obtiene ef valor de la corriente idnica
T L) + -
en el equilibrio, 17,4

,+=a*y*P*s(6)*A*e*a* (23)
d o

La corriente idnica en el equilibrio es independiente de la corriente electrénica
a una determinada presion.

Cuando ademas de por efecto del haz de electrones, se desorben especies
debido a la temperatura, si tenemos en cuenta la tasa de moléculas que se desorben
por efecto térmico, cuando se alcanza el equilibrio:

E;, (24)

I-
KTT)

Axe

a xy * Px s(6) = ( )*ox N + N xy xexp - {

La corriente idnica en equilibrio serd en este caso, para reacciones de primer
orden (e = 1):

ool xotxy s PrsO) | F——o
o = L
E Ao (25)
Y xexp (- ——=)

A diferencia del casa en que no se tenia en cuenta el efecto de la temperatura,
se puede ver que la corriente idnica en el equilibric depende ahora de la corriente
electrdnica.

Otro factor a tener en cuenta en la cinética de la desorcidn es el dafiado por
el bombardeo electrénico continuado sobre la superficie 0 la monocapa adsorbida
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sobre la superficie que consideramos. Se ha definido el denominado umbral de
dafado®, D, como la minima dosis de electrones requerida para que se produzca
un cambio detectable en la concentracidon superficial.

La dosis de electrones que se suministra a la superficie en un tiempo t viene
dada por:

D=J+t (C|em?) (26)

donde
J es la densidad de corriente (A/cm?).
t es el tiempo en segundos.

Se asume que el dafiado es detectable cuando AN/N = 0. 1, o, N(t)/N, = 0.9.
Teniendo en cuenta las ecuaciones (17) y (26), el umbral de dafiado; es:

" Dy=Jdst=L ct-011+2 (27)
. A o

Y el tiempo que una monocapa adsorbida puede permanecer estable bajo
bombardeo electronico, viene dado por:

_01t+ex A

I x o

t (28)

Si consideramos una superficie de 1 cm? que es sometida al efecto de un haz
de electrones siendo la corriente de 1 pA y la seccién eficaz del proceso del orden

de 1077 cm?, el tiempo que la superficie permaneceria estable bajo la accidn de este
bombardeo seria de 1760 segundos.
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It.1.4. PARAMETROS DE LA DESORCION ESTIMULADA POR ELECTRONES.

1.- Energia minima de formacion de iones, "threshold".

La energia minima, E,,,, necesaria que debe de tener un electrén incidente
para que al impactar scbre una superficie produzca una ionizacion de un atomo de
la superficie, es uno de los parametros mas significativos de la técnica de desorcidn
estimulada por electrones, pues permite la identificacion del enlace local y del proceso
electronico implicado en ia desorcidn del idn.

Segun el modelo de MGR las curvas de la eficiencia de produccion de iones
O desorbidos de la superficie en funcién de la energia del haz de electrones
incidente permiten determinar la energia minima necesaria para producir un ién. Su
valor viene dado por la ecuacidn (11). En la figura 1.1, se ha sefialado la energia
minima de formacion en las curvas de potencial del modelo de MGR.

En el modelo de Feibelman-Knotek, la energia minima necesaria para obtener
un idn viene dada por la energia dei nivel electrdnico excitado. Asi, conociendo el
valor de 1a energia umbral de formacion del ién se puede identificar a qué especie
estaba ligado el &tomo desorbido asi como el proceso electronico implicado en la”
desorcidn.

2.- Distribucién de energia cinética de los iones, LE.D.

La distribucién de energia cinética de los iones, asi como la energia mas
probable y el ancho de la distribucidn, son caracteristicas del sistema adsorbato-
substrato estudiado, y proporciocnan informacion acerca de la forma de la parte
repulsiva de la curva de potenciat a lo largo de la cual viaja el idn para ser desorbido.

De acuerdo con el modelo de MGR, la distribucién de energia del idén esta dada
por la reflexién de la distribucién de la densidad de probabilidades del estado
fundamental en la curva de potencial del estado ionizado. Sin embargo, en el modelo
de Knotek y Feibeiman fa repulsion hueco-hueco de ambos iones se puede
considerar, en una primera aproximacion, como una interaccidon electrostatica
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coulombiana pura. Asf, la energia cinética se puede expresar como:

n * e [ dx
E, = ——| —
dwe, 0 x2
siendo
n el producto de la unidades de carga electrénica de los iones.(4 para el caso

del TiO,).
d la distancia inicial entre los iones.
€, la constante dieléctrica del vacio.

~ Segun esto, el maximo valor de la energia cinética con que podria salir emitido
un idn, vendria dada al considerar el valor mas pequefio de la distancia inicial entre
los iones; aplicandolo al caso del TiO,, la distancia entre los &tomos de O-Ti es de
1.944 A, sustituyendo este valor en la ecuacién anterior e integrando se obtiene que
la méxima energfa cinética es de 29.63 eV. e
Existen factores como pueden ser variaciones en la funcién de trabajo de la
superficie, o efectos de carga que pueden dar lugar a una reduccién de esta energia
cinética, lo que debera tenerse en cuenta a la hora de manipular las curvas. Las
curvas de distribucion de energia cinética son anchas pues dependen de la distancia
internuclear en el momento de la desorcidn, puesto que estas moléculas estan
continuamente en un estado vibracional. La energfa cinética con la que salen emitidos
los iones se ve también disminuida debido a ia interaccién con los &tomos vecinos,
por ello los valores experimentales encontrados de la energia cinética mas probable
de los iones, varia entre O y 12 eV. En el instrumento de medida se utilizan potenciales
retardadores para seleccionar iones con una energia cinética determinada.
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1.2, ESPECTROSCOPIA DE ELECTRONES AUGER.

I1.2.1. INTRODUCCION.-

La Espectroscopia de Electrones Auger (AES) se ha convertido en los Gltimos
afos en una de la técnicas més utilizadas en la obtencién de la composicién quimica
de superficies de sdlidos. Consiste en el andlisis de la energia de los electrones
emitidos por el sélido cuando éste es excitado por un haz suficientemente energético
de electrones, fotones X, iones ¢ protones.

El efecto Auger fue descubierto en 1923 por P. Auger®*3 mientras estudiaba
en una camara de Wilson las etapas de la fotoexcitacién atémica. Cuando sometia
diversos atomos (Ne, Ar, Kr, Xe) al efecto de un haz monocromatico de rayos X
observd, ademas de los fotoelectrones esperados, emision de electrones que resultan
como consecuencia de reconversiones entre niveles electrénicos internos del atomo
debido a la excitacion primaria.

Fue en 1953 cuando Lander® sugirid utilizar electrones Auger, excitados por
electrones, para identificar impurezas en superficies. Esto dio paso al desarrollo de
una de las técnicas mas importantes en el analisis de superficies. Por medio de este
andlisis se puede conocer la composicién quimica de la superficie y hacer un andlisis
cuantitativo de los elementos presentes en las primeras capas de la superficie del
solido. Asi se puede conocer el cubrimiento de la superficie, la densidad de estados
electrénicos y la transferencia de carga en el enlace quimico. El analisis es de
superficie puesto que el recorrido libre medio de los electrones Auger dentro del
solido es muy corio antes de sufrir choques inelasticos, la profundidad de
observacion es de 5 a 30 A.

Cuando un haz de electrones primarios con una energia E; e intensidad i,
incide sobre una muestra, se emite un conjunto de electrones con una distribucion
N(E) (fig. 11.3.) en la que se puede distinguir:

-1 El pico elastico situado a una energia E; que corresponde a los
electrones primarios que han sufrido una retrodispersion elastica.
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-1l Los electrones secundarios que comprenden los electrones Auger y los
electrones primarios que han sufrido dispersiones inelasticas. Estos forman un
continuo sobre el que se superponen los picos caracteristicos de la muestra
analizada.

-l Los electrones secundarios verdaderos, de energias comprendidas entre

Oy 50 eV.

- IV Los picos de pérdidas, situados delante de los picos elasticos o de los
picos Auger, son producidos por electrones que han perdido una cantidad discreta

de energia en excitaciones colectivas de los electrones de valencia en el sdlido o en
transiciones interbanda, es decir, transiciones entre la banda de valencia y la banda
de conduccion.

lL.a Espectroscopia de Electrones Auger esta asociada a la medida simultanea
de todos estos electrones junto con la medida de la intensidad en la muestra que
viene dada por: g

"

siendo
I, la intensidad del haz de electrones primario.
l, el conjunto de electrones emitidos por la muestra.

Como los picos correspondientes a los electrones Auger estan superpuestos
a una gran senal de electrones secundarios, se detectan mas faciimente diferenciando
fa funcidn de distribucién en energia N(E) de los electrones que se recogen en el
analizador. Asi, el espectro Auger convencional es la funcién dN(E)/dE.
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Fig. 11.3: Curva de distribucidén de energia de los electrones emitidos de la superficie como
consecuencia de la incidencia de un haz de electrones primario con una energia E, = 180 eV.

1.2.2. PROCESO DE EMISION DE UN ELECTRON AUGER

Los electrones Auger son caracteristicos de la estructura atdmica. El
mecanismo que conduce a la emision de estos electrones Auger se puede explicar
a partir del modelo de Bohr. Un electron primario de energia E, crea un hueco en un
nive! electrénico interno de un atomo A con una energia E; (para que la ionizacion
del &tomo sea eficiente E; > 3 E)). Después el atomo se relaja llenando el hueco por
medio de una transicidén de otro electrén de un nivel electrénico mas externo, con
energia E. Como resultado de esta transicion, la diferencia de energia (E; - E) se
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gueda disponible y puede ser suministrada a otro electrén de ese mismo nivel u otro
nivel superior que sale emitido produciéndose una nueva ionizacién. Este proceso es
el de emisién Auger.

La transicion Auger se denomina con la notacidén correspondiente de rayos X
de los tres niveles electrénicos involucrados en el proceso. Asi, un electron Auger
A(KL,L,} es el procedente de la ionizacién de un atomo A en el que se ha creado un
hueco en la capa K y ha sido ocupado por un electrén proveniente de L,. La-
diferencia de energia de estos dos niveles es cedida a otro electrén del nivel L, que
sale emitido. Los electrones que toman parte en el proceso Auger pueden originarse
también en la banda de valencia del sdlido, en cuyo caso se tienen transiciones que
pueden denotarse como KLV o KVV si estan implicados electrones de la banda de
valencia. El la figura 1i.4. se puede ver esto representado esquematicamente.

Entre las caracteristicas de la emisidon Auger se pueden citar:

- La emisién Auger es una transicién no radiativa, que pone en juego dos
electrones y tres niveles electrénicos de un étomo ionizado. Puede observarse en
todos los elementos, a excepcién del hidrégeno.

- La energia cinética del electrén Auger emitido, permite identificar al atomo
emisor ya que las energias de los niveles electronicos se conocen para cada eilemento
emisor.

- La energia cinética del electron Auger estd bien determinada y es
independiente de Ia energia de los electrones primarics.

- Después de una emision Auger el &tomo emisor queda doblemente ionizado.
- Los electrones Auger tienen un recorrido libre medio muy corto (5-30 A), que
‘es la disiancia que recorre el electrdn dentro del sdlido antes de sufrir choque

inelasticos; por esto, la informacidn que dan procede de las capas més superficiales.

- Su alta sensibilidad superficial permite detectar concentraciones de un
elemento de hasta el 0.1 %.
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Fig. Il.4.: Mecanismo de emisidon Auger.
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un electrdn de la misma capa, aunque de diferente subcapa.

AKLWV): La vacante en el nivel K es ocupada por un electron delacapa L La
diferencia de energia 1a toma un electrén de |la banda de valencia que
sale emitido.

ALV V) En el proceso se ven involucrados dos electrones de la banda de

valencia.
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I1.2.3. ENERGIA AUGER

Para calcular la energia del electrén Auger emitido es necesario aplicar la ley
de conservacidn de la energia. La energia cinética del electrén Auger esta
determinada por la diferencia de la energias de ligadura asociadas con la
desexcitacién del atomo. Para un atomo con un nimero atomico Z, la energia E g
de la transicién Auger ABC, vendria dada por:

Epac (Z) = EA (D) -Eg () - B¢ (2)

Esta expresidn no da una descripcion muy exacta de la energia puesto que no
tiene en cuenta la ionizacién inicial ni el hecho de que la energia verdadera es la
diferencia entre un estado de energia ligado con un hueco y otro estado con 2
huecos. Se puede hacer una aproximacion reemplazando la energia de ligadura del
nivel C por la de un dtomo de ndmero atdémico inmediatamente superior®”:

Epso (©) = Ej (Z) - Eg (2) - E¢ (Z+1)

O bien se puede considerar que los niveles B y C son indistinguibles®:

Epsc (@) = E4 (2) - (1/2) * (EB 2) +Eq (z+1)) - (1/2) * (EC (2) +Eg (z+1))

Es necesario introducir el efecto de la funcién de trabajo ¢, es decir, la energia
necesaria para vencer la barrera de potencial de la superficie, esto se hace afadiendo
el término - (e * ¢ ). La energia cinética que se mide en el analizador tiene otro
término adicional - e * ( ¢, - ¢ ) que da la diferencia entre las funciones de trabajo
del analizador de energia ¢, y del material que se investiga ¢. Asi, la energia cinética
de un electrén Auger A(ABC) viene dada por:

Easc (2) = Ex(D) - (1/2) * (EB(Z) +EB(Z+‘])) -(1/2) * (EC(Z) +EC(Z+1)) -e* ¢,

Esta expresion muestra que el efecto de la funcién de trabajo de la muestra
sobre la energia cinética del electron no es observable en este tipo de
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espectroscopia®*®. La energia cinética del electron Auger esta bien determinada y es
independiente de la energia de los electrones primarios.

MUESTRA ANALIZADOR

EaBC D T

Evacio ——: e Bay

FiIG. li.5.: Diagrama de los orbitales implicados en una transicién Auger, y los niveles de entrada de!

analizador.
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[l.2.4. INTENSIDAD DE LLAS TRANSICIONES AUGER

Cada proceso de desexcitacién Auger libera un electrén del 4tomo; como
consecuencia, las corrientes Auger observadas seran proporcionales al producto del
nimero de ionizaciones por unidad de tiempo para un nivel electrénico dado vy el
nimero de atomos que intervienen en estos procesos de ionizacion. Otros factores
que influyen en la intensidad de corriente Auger son: la seccidn eficaz de ionizacién
para electrones incidentes con energia E, (0a(Ep), la ionizacién producida por
electrones primarios reflejados elasticamente, las colisiones inelasticas de los
electrones Auger antes de alcanzar la superficie, la probabilidad de escape de los que
ya la han alcanzado, y las caracteristicas del detector tales como su geometria,
sensibilidad, transmisién, asi como las caracteristicas del sistema procesador de la
senal. '

La relacién entre la intensidad de un pico Auger cualquiera para un elemento
A y su concentracién, cuando esta presente con otros elementos en la superficie,
esta dada por: '

i

I =l 0uER [ 1+ ry] TEY DEN[™ N2 exp [ - 2/ A(E cos8 | dz

donde,

l es la corriente de electrones primarios.

oA(E;) es la seccion eficaz de ionizacion por electrones de energia E,.
M es el factor de retrodispersién

T es la transmisién del analizador

D es la eficiencia del detector

N, es la distribucion de atomos de A con la profundidad z

6 es el &ngulo de emisidn con respecto a la normal a la superficie
A es el recorrido libre medio de los electrones
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I1.2.5. EFECTOS QUIMICOS

La influencia del entorno quimico en las propiedades de un atomo causa tres
posibles cambios en el espectro Auger:

(1) El enlace quimico produce un desplazamiento de la energia de un nivel
interno del atomo (transferencia de carga), que causa un desplazamiento de energia
del pico Auger en el que esté implicado este nivel interno.

(2) Las variaciones de los estados electrénicos de los electrones de valencia
dan lugar a cambios en las formas de los picos de las transiciones del tipo ABV y
AVV, donde Ay B representan a electrones de cualquier nivel y V a los electrones de
la banda de valencia.

(3) Los cambios en los mecanismos de pérdidas alteran la estructura de la
cola de baja energia de un pico Auger.
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Capitulo III

ITI. Dispositivo experimental y metodologia.

1.1, SISTEMA DE ULTRA ALTO VACIO

l.1.1. DESCRIPCION DEL SISTEMA DE UAV.

Los experimentos se han desarrollado en un sistema de ultra alto vacio (UAV)
disefiado, montado y equipado en el laboratorio de Fisica de Superficies del Instituto
de Ciencia de Materiales, donde se ha incorporado la instrumentacion necesaria para
las técnicas de andlisis empleadas: Desorcién estimulada por electrones (ESD),
Espectroscopia de electrones Auger (AES), y los componentes de ultra alto vacio para
la obtencién de muy bajas presiones (10° - 107! mbar).

Las técnicas de andlisis de superficie requieren unas condiciones
experimentales muy estrictas como son la utilizacién de muy bajas presiones, el alto
grado de limpieza en la manipulacién de sus componentes, el gran estado de pureza
de los gases que se utilizan, la posibilidad de obtencién de altas o bajas temperaturas
en la superficie... Todas estas condiciones experimentales asociadas a la tecnologia
del ultra alto vacio, estan descritas en la literatura*>®.

Los experimentos se han realizado en una campana de ultra alto vacio
especialmente preparada en el laboratorio para poder orientar los dispositivos hacia
el centro geométrico de la campana y a la que se ha incorporado la instrumentacion
necesaria de técnicas de analisis, asi como de los componentes de ultra alto vacio
para la obtencion y medida de bajas presiones. En la figura ill.1. se representa
esquematicamente la campana de vacio.
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Esta compuesta de:

1.- Una campana de vacio. Es un sistema comercial Riber de ultra alto vacio de
acero inoxidable 18/8 en forma cilindrica de 300 centimetros de didmetro que ha sido
considerablemente modificada en el Instituto de Ciencia de Materiales para que todos
los instrumentos queden apuntando hacia el centro geométrico de la campana. Posee
los brazos y bridas necesarios para acoplar los deméas componentes.

2.- Un manipulador y soporte de muestras. Modificado para poder situar la muestra
en el eje central del sistema y que permite una rotacién de la muestra alrededor del
eje z de hasta 270° con una resolucién de + 0.1°. Se puede desplazar a lo largo de
los tres ejes ortogonales X + 12mm, Y * 12mm y Z £ 20 mm mediante un sistema
micrométrico con una resolucién de 0.01 mm. En la figura Il.2. se representa el
esquema del soporte de muestras. Consta de un vastage central de acerc inoxidable
en el que se soporta una base de cobre (Cu) en la que se sitan:

7
e

- Dos varillas de cobre de 7 mm de diametro que soportan la rﬁifliéstra mediante
unos tornillos roscados a su parte inferior a los que se ha soldado poﬁiuntos un hilo
de tantalo de 0.5 mm de didmetro que esta soldado a su vez a una lamina de tantalo
de 10 mm de diametro y 0.1 mm de espesor que sujeta a la muestra mediante unas
pequenas pestanas de {amina de tantalo. Estas varillas estan aisladas eléctricamente
mediante ceramicas de tipc macor conformadas mecanicamente. Las varillas estan
conectadas en su parte superior por hilo trenzado de cobre también aislado
eléctricamente mediante macarrén de vidrio. Estas conexiones permiten tanto el
calentamiento dhmico de la superficie como el enfriamiento de la muestra mediante
conduccién térmica.

- Un depdsito de nitrégeno liquido de acero inoxidable al que se han soldado
dos capilares de 1.8 mm de didmetro interno de entrada y salida de N, formando 10
espiras también de acero inoxidable. Mediante un sistema de bombeo, el depdsito de
nitrégeno liquido se puede mantener lleno durante los experimento's‘; de forma que
mediante conduccidn térmica puede llegar a enfriarse la muestra hasta 155 K.

El sistema de bombeo para el nitrdgeno liquido se hizo conectando la entrada
de nitrdgeno del manipulador a un serpentin de cobre que se introdujo en nitrégeno
liquido cuando por él pasaba N, gaseoso, con lo que se consigue que éste se licle.
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Este nitrégeno en forma de gas proviene de una bombona de nitrégeno liquido a la
que se suministraba presidon con nitrégeno rectificado.

- Las conexiones del termopar tipo K de Cromel-Alumel de 0.1 mm de didmetro
se utilizan para la medida de la temperatura, estan aisladas mediante macarrén de
vidrio y soldadas a la lamina de tantalo donde se soporta la muestra de forma que
queda situado entre la parte posterior de la muestra y la lAmina de sujecion. La
temperatura de referencia es la temperatura ambiente (300 K) ya que el punto de
referencia se colocd en la parte superior del manipulador.



B0 Dispositivo experimentaly metodologia.

ESPECTROMETRO
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Fig. IIl.1.: Esquema de la campana de ultra-alto vacio.
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3.- Espectrémetro de masas tipo cuadrupolo (@MS). Fabricado por la casa Hiden
Analytical Ltd. segun una configuracién disefiada por el laboratorio; lleva incorporado
un sistema de refrigeracidon con nitrdgeno liquido que actia como trampa fria
reduciendo la presion parcial en las inmediaciones de la entrada del cuadrupolo,
aumentando asi su sensibilidad. En la figura lll.3. se representa un esquema del
analizador. Para analisis del gas residual, un haz de electrones procedente de uno de
los filamentos, es focalizado e inyectado en la camara de ionizacién donde choca con
las moléculas del gas ionizandolas. Para el andlisis de la superficie, un haz de
electrones procedente del cafion de electrones, externo al QMS, ioniza las particulas
que estan en la superficie y que al ser emitidas penetran por el orificio de entrada
hacia el analizador. Los iones formados de una u otra forma, son focalizados hacia
el filtro de masas donde se ven sometidos a la accién de la superposicién de dos
campos, uno continuo y otro de radiofrecuencia (10° Hz). Variando estos campos, se
pueden seleccionar los iones de forma que sélo los que tengan una determinada
relacion masa/carga sigan una trayectoria estable y puedan ser detectados por el
colector. El supresor es un electrodo negativamente polarizado que actla como
supresor de electrones y evita la salida de los electrones secundarios del cilindro.
Cuando el haz de iones impacta contra el primer dinodo del multiplicador de
electrones se produce la emision de electrones secundarios que son muitiplicados de
forma continua por el channeltron hasta que ilegan al colector. El efecto multiplicativo
depende de la tension aplicada y dei coeficiente de emisidn de electrones secundarios
del material del dinodo. La corriente a la salida del sistema de deteccion se recoge
con la electrénica adecuada, que permite contar impulsos que pueden ser tratados
en el ordenador.

En la tabla T.1. se recogen los valores de los potenciales principales
adecuados. para el funcionamiento del espectrémetro para trabajar tanto en la fase
gas como en la fase volumen. Estos pardmetros se han elegido tras un cuidadoso
estudio para obtener los valores de los potenciales que hacen que el espectrémetro
trabaje en las mejores condiciones de forma gue se obtenga una buena sensibilidad.
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FIG 111.3.: Esquema det cuadrupolo.
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TABLA T.1.
ESD RGA
EXTRACTOR 25 V 19V
LENTES av : oV
FOCALIZADOR 30 V | -100 V
SUPRESOR -100 V -100 V
PRIMER DINODO -1200 V -1200 V
ENERGIA h OeV -2 gV
MULTIPLICADOR 2200 V 2000 V

Se puede trabajar entonces de dos modos:

19) En el modo RGA permite el andlisis del vacio residual del sistema y el
control de la pureza del gas de adsorcion.

2%) En el modo ESD, se analizan los iones positivos que se desorben de ia
superficie mediante desorcion estimulada por electrones. El modo ESD incluye tres
facilidades distintas:

- Modo "Profile" . Da el perfil del espectro de masas, esto es, la
intensidad de iones procedentes de la muestra en el rango de masas seleccionado.

- Modo "MID" (Multiple ion Detection). Registra las intensidades de iones
de una masa determinada en funcion del tiempo. Este modo permite observar la
evolucion de la intensidad de un ién superficial determinado en funcién de la energia
del haz de electrones primaric que provoca la desorcion de esos iones. Con este
método se pueden calcular las energias umbrales de formacién de iones o "threshold"
de los atomos superficiales, pudiendo identificar a qué especie estaba adsorbido el
ién. Del mismo modo se puede estudiar la evolucidn de la intensidad de un idn
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superficial concreto en funcién de la temperatura de la muestra.

- Modo "MAP" . Registra la intensidad de un ién seleccionado utilizando
un filtro de energia dentro de un rango dado. Con estos datos se puede hallar Ia
distribucién de energia cinética de los iones desorbidos de la superficie.

La toma de datos se ha realizado mediante una aplicacion especial llamada
Masyst en un PC.

4.- Cafndn de electrones. Modelo ELG-2 (Kimball Physics Inc.) disefiado de acuerdo
con las necesidades geométricas del dispositivo experimental y situado a 45° de la
normal a la superficie. Permite hacer experimentos de desorcion a bajas energias del
haz de electrones y un alto valor de la corriente electrdnica en la muestra y tiene la
caracteristica de tener la carcasa a un potencial flotante de forma que toda su
electrénica puede polarizarse con respecto al mismo potencial de la muestra.

La energia del haz la proporciona una fuente de alta tensién de forma que el
potencial de aceleracion puede variar de 10 a 1000 V; la corriente sobre la muestra
se puede ajustar de 10° a 3.10° A, A una distancia de trabajo de la muestra de 2 cm,
el didmetro del haz es de un maximo de 2 mm vy la distribucidn del haz es de tipo
gausiana.

En la figura Ill.4. se ha representando un esquema de electrodos del caridn y
sus potenciales; dependiendo de las condiciones de trabajo de cada experimento
concreto se deben ajustar los potenciales adecuados para obtener un haz
suficientemente focalizado e intenso y optimizar asi los resultados. Las condiciones
optimas de funcionamiento se obtienen ajustando, para una energia del haz de
electrones determinada, los valores de los potenciales de las rejillas G-2 y G-1, asi se
controla la corriente electronica de forma que ésta sea maxima para los valores de
los potenciales mas pequenos posibles. Ajustando el valor del focalizador, se obtiene
el tamano del "spot” deseado sobre la muestra.
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FIG. Ill.4.: Esquema del cafidn de electrones para ESD.

a) Diagrama esquemitico.
b) Esquema de potenciales.

-
v

5.- Un C.M.A. (Cylindrical-Mirror Analyzer). Un analizador cilindrico de espejo de
electrones modelo 10-155 de |a firma Perkin Elmer. El analizador es 'de paso simple
y estd situado en el mismo eje del espectrometro pero en el lado opuesto de la
campana. LLeva incorporado un cafidn de electrones coaxial que genera un haz de
electrones primario que inciden sobre la superficie. La energia del haz de electrones
puede variar de 0.1 kV a 5.0 kV y su didmetro es de 25 pm a 5 kV y 1 pA de
corriente del haz.
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Como consecuencia del impacto del haz de electrones, se liberan de la
muestra un gran ndmero de electrones con energia E; para medir la intensidad de
electrones que salen se utiliza, en este caso, un analizador cilindrico de espejo. Se
hace pasar a los electrones a través de un campo dispersivo en el que fa deflexion
es funcién de la energia de los electrones. El analizador consta, segun se puede ver
en la figura lll.5, de dos cilindros coaxiales; el mas interno estd conectado a tierra,
mientras que el mads externo [0 estd a un potencial negativo, V,,. Este potencial repsle
los electrones que penetran a través de las aberturas del cilindro interior, describiendo
una trayectoria que pasa a través de las otras aberturas en el cilindro interno, de
forma que puedan entrar en el multiplicador de electrones. La defiexidn de los
electrones por el cilindro externo depende tanto de la energia cinética de los
electrones como del voltaje repulsivo aplicado. La relacidn entre el voltaje del
analizador y la energia correspondiente de los electrones analizados es una constante
que depende de la geometria del espectrometro y de la posicién de la fuente de
electrones. Asi, la energia cinética de los electrones que pasan a través del analizador
se puede controlar mediante el voltaje aplicado, V,,.

 CILINDRO
EXTERNO

maTirucaoor | [/
f\/VV"‘ ¥

DE ELECTRONES A

Th

CILNDRO

C-4kv
q INTERNO
PANTALLA MAGNETICA
A %GENERADOR
l i T DE RAMPA Vi
CONTROL DE
MODULACION

FIG. I.5.: Esquema de! Analizador Cilindrico de Espejo
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El multiplicador de electrones es del tipo "channeltron” con un dinodo de BeCu.
La transmisién del CMA es del 10% y la resolucion es mejor de 0.6%. La toma de
datos N(E) se realiza mediante una tarjeta de adquiéicic’m de datos acoplada al
ordenador que permite controlar los parametros de adquisicion. Una vez abtenido el
espectro correspondiente, y hecho el suavizado adecuado de los datos, se puede
diferenciar la distribucién en energia de los electrones emitidos y obtener un espectro
dN(E)/dE que pone mejor de manifiesto los picos correspondientes a las transiciones
Auger. En la figura esta representado el cafidn de electrones de forma simplificada.
La corriente del haz se puede variar ajustando la temperatura del filamento y el voltaje
de extraccién.

6.- Canodn de iones. Se utiliza para la limpieza de la muestra mediante bombardeo
idbnico de argdn. Proporciona una corriente en muestra de 0,5 pA para una presién
de gas en el sistema de 10° mbar y una energia de 500 eV. En la figura Iil.6 se
representa un diagrama esquematico.

(200, 300V

{40, 150 W

(0, 100 W _];— §

FiG. 11.6.: Esquema del cafién de iones y sus potenciales.
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7.- Dosificador de gas. Fabricado en el Instituto de Ciencia de Materiales con un
tubo Kovar de 8 mm de diametro en su parte mas ancha y 4 mm en la mas estrecha;
posee un filtro poroso en su parte posterior, y en la anterior un orificio para la
dosificacién de 1 mm de diametro. Mediante este orificio, se puede dosificar la
muestra directamente sin elevar excesivamente la presiéon del sistema; en la figura
lIl.7. se representa el esquema de la dosificacién de la muestra utilizando éste
dosificador.

SISTEMA DE VACIO

Pe

— =

pF
LINEA DE ENTRADA DE GASES | \ P,
MEMBRANA POROSA

Fig. HI.7.: Esquetna del dosificador de gas.

La ventaja de utilizar este dosificador de gas en lugar de dosificar manteniendo
la presién constante en todo el volumen del sistema, se puede ver calculando la
presién del sistema en cada caso.

El flujo de gas que pasa a través de la abertura de &rea A (cm,) de una vaivula
de entrada de gas, viene dado por:

¢ =C+AP=Cx(Ps-Pg) (1)

siendo C la conductancia de la abertura de la valvula que viene dada por:
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C=3.64*(—L)"2*A /19 o (2)

para un gas como N, que pasara por un orificio de 1 mm de didmetro a una
temperatura de T = 293 K, el valor de la conductancia es C = 0.092 |/s.

Por ofra parte, la cantidad de gas que es evacuado por la bomba viene dado
por:

O = S * Ps (3)
siendo S la velocidad de bombeo, en este caso 300 I/s.

Como el flujo que pasa por la abertura de la véalvula debe ser igual a la
cantidad de gas que evacua la bomba, igualando ¢ y Q se tiene:

S+ Pg=Cx(Pg-Pg) (4)

de donde

Con lo que se deduce que para que un sistema trabaje con el gas de prueba
a una presién del orden de 107'° mbar, la presidn en la linea de entrada de gases
debe ser del orden de 3.2 107 mbar. Este inconveniente de trabajar a altas presiones
en el sistema, se evita utilizando el dosificador de gas descrito anteriormente.
Efectivamente, el flujo de gas que pasa a través del orificio de salida al sistema y que
se enfrenta a la muestra esta dado por:

¢ =C,*(Pp-Ps) (6)
siendo C, la conductancia del orificio de salida al sistema.

Por otra parte, el flujo de gas que pasa a través de la membrana porosa es:

¢ =Cp*(Ps-P,) (7)

siendo C, la conductancia de la membrana porosa.
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Teniendo en cuenta que el flujo de gas que entra al sistema, en condiciones
de equilibrio dinamico, es igual a la cantidad de gas que es evacuado del sistema por
la bomba, se tiene que:

¢ = Q=S8+x Ps (8)
siendo S la velocidad de bombeo 300 |/s.

Por una parte, el flujo de gas que pasa a través del orificio de salida es igual
a la cantidad de gas que evacua el sistema. Igualando las expresiones (6) y (8):

Co*(Pp-F5) =5+«PFs )
de donde despejando:
S+ C
PP = Co f 3 Ps (10)
como C, << S:
Po= 2 x Pg (1)

o

Por otra parte, el flujo de gas que pasa a través de la membrana porosa es
también igual a la cantidad de gas que pasa por el orificio de salida al sistema:

Co*.(Pp"Ps)=Cp*(PE“"Ps) (12)

Sustituyendo el valor de P, de la ecuacién (11) en la expresion (12), y
despejando, se tiene que:

C .
P £ P 13
s C.-85-¢, 'F (13)
Teniendo en cuenta que:
Cp << G, << S

se tiene que la presion en el sistema es:
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Como la conductancia a través de la membrana porosa es del orden de 10°1/s,
Ps = 3.310° * P

Suponiendo que en la linea de entrada de gases la presion del sistema fuera
del orden de 1 mbar, la presién en el sistema seria 3.3 10® mbar; alin con altas
presiones en la linea de entrada de gases, se podria mantener en el sistema una
presién dentro del ultra alto vacio. Utilizando el dosificador, aparte de no hacer
aumentar excesivamente la presién del sistema de vacio, el gas de entrada esta con
seguridad menos contaminado que si se utiliza una entrada de gases sin dosificador.

Se puede calcular cual seria la dosificacion de la muestra. De las ecuaciones
(8) y (14), se deduce que:

¢ = Cp * Pz (mbarl/s)
si se tiene en cuenta que a 20°C 1 mbar | = 2.62 10" moléculas,
b = 2.62 10" * C, * Pz (moléculas / s)

de este fiujo de gas, solamente una fraccion llega a incidir sobre la muestra que esta
colocada a 2 cm de la salida del dosificador. Segin Dayton®, la fraccién de
moléculas que llegan a la superficie viene dada por:

fo % dN
e

donde:
- 8, es el medio angulo subtendido por ia muestra y la fuente de gas, que en
este caso es 17°
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- dN = K T(8) cos() dw

- T(8) es una expresion que se puede calcular de la expresién dada por
Dayton.

- K se deriva del producto del flujo de gas y el area.

- dw es el angulo sdlido subtendido por el cristal.

Se puede expresar:
dN = KT(6) = sen 20 db

con lo gue la fraccidn de moléculas que llegan a la superficie:

[*T(6)sen20 b
20

f=
L""ZT(B) sen 20 a®

De la tabla dada en el trabajo de Dayton, se tiene que el valor de la fraccidn
total de molécutas es 0.672, y determinando el valor para el Angulo sélido en nuestro
caso, es 0.080, asi f tiene el valor 0.119.

De esta forma, la dosificacién que sufre la muestra viene dada por unidad de
area, teniendo en cuenta que A = 0.785 cm?, por:

¢ =0.119* 262 10" *C, * P, / 0.785 (moléculas / s * cm?)

¢ =3910"*C,*P: (moléculas / s * cm?)
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8.- Un manémetro de presién total. Es del tipo Bayard-Alpert, y fue construido en
el laboratorio.

9.- Mirilla de observacidén. Permite observar la posicién de la muestra en sus
desplazamientos y giros.

10.- Una bombilla halégena. De 24 V y 100 W para iluminar el interior de la
campana.

[1.1.2. SISTEMA DE BOMBEO

Para obtener en la campana de trabajo presiones dentro deliultra alto vacio,
(presiones menores a 10°® mbar) existen un gran nimero de bombas de vacio pero
ninguna de ellas es capaz de producir vacio desde la presién atmosférica al vacio
mas bajo obtenible. Es necesario utilizar distintas bombas para ir alcanzando vacios
cada vez mas bajos. En nuestro laboratorio tenemos un sistema de bombeo que esta
esquematizado en la figura I11.8. y que consta de:

- Una bomba rotatoria. Con una velocidad de bombeo de 2m®/h que logra alcanzar
un vacio previo de 10° mbar y permite la puesta en marcha del siguiente sistema de
bombeo. '

- Una bomba turbomolecular, modelo 5081 de la firma Alcatel con una velocidad de
bombeo de 90 I/s con la que se puede alcanzar en el sistema una presion de hasta
10 mbar. Esta bomba necesita estar conectada en serie con la bomba rotatoria que
le proporciona la presidn previa para poder trabajar. Obtenido en el sistema el alto
vacio, se puede poner en funcionamiento la bomba idnica y utilizarla como sistema
de bombeo principal aislando el sistema por medio de una de la valvulas de uitra alto
vacio.
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- Una bomba de pulverizacién catddica-ionizacién. La velocidad de bombeo es de
400 I/s. Con esta bomba se alcanza la regién del ultra alto vacio. Esta equipada con
un criopanel de nitrdgeno liquido que actia como bomba atrapadora y que logra
disminuir la presién residual del sistema en un factor de hasta 3, siendo muy Util para
evitar la alta concentracién de H, durante los experimentos. Esta bomba lleva
incorporado su propio sistema de desgasificacion, pudiendo hornearse hasta una
temperatura de 150° C.

- Una bomba de sublimacién de titanio. De velocidad de bombeo de 2000 I/s
disefiada en el Instituto, y con periodos de evaporacién y reposo ajustables. Las
condiciones normales de trabajo han sido de 45 A de calefaccion con tiempos de
sublimacion de 30 segundos e intervalos de reposo de 90 minutos.

li.1.3. LINEA DE ENTRADA DE GASES

La linea de entrada de gases est& conectada con la campana de vacio por dos
lineas que estan separadas por una valvula de vacio. Una de las lineas es la linea de
entrada de gases propiamente dicha que conduce al gas con que se va a dosificar
a la muestra; mediante la otra linea se accede al sistema de bombeo de bombas
rotatoria y turbomolecular antes descritas que estad también en contacto con el
sistema mediante la valvula principal de ultra alto vacio. Ver figura 111.8.

El controf de [a presion se realiza mediante dos mandmetros de termopar, uno
en cada tramo de la linea. La linea de entrada de gases propiamente dicha posee
otras cuatro valvulas que estan conectadas a las botellas de los gases a alta presién
que se van a utilizar y se conecta al sistema bien mediante una valvula de fuga
situada en la parte inferior de la campana, o bien mediante el dosificador
anteriormente descrito.

La dosificacién del gas que se introduce en la linea se puede realizar entonces
de dos formas distintas, una por medio del dosificador de gas, incidiendo éste
directamente sobre la muestra, lo que evita la contaminacién de todo el sistema, y
otra es mediante una vélvula de fuga que se utiliza para hacer experimentos en los
que interesa tener en el sistema una presién constante de gas.
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III.1.4..HORNEADO Y DESGASIFICACION

Se puede disminuir la presién de un sistema de vacio calentando toda la
campana a temperaturas entre 200° y 250° C. Es lo que se llama horneado o
desgasificacién del sistema. En la figura IIl.8. se han sefialado las dos regiones
horneables del sistema. La region de la campana se calienta a una temperatura
méxima de 200° C. Se ha hecho mediante resistencias colocadas simétricamente en
una caja de chapa desmontable qué cubria todo el sistema. La segunda region es la
de las bombas de pulverizacion catodica y sublimacion de titanio que se hornea como
méaximo a 150° C con el fin de no deteriorar los imanes permanentes. El tiempo que
se mantiene el sistema en este estado de desgasificacion es de un minimo de 24
horas; durante este periodo se desorben un gran nuimero de moléculas de las
paredes del sistema y de todos los componentes dentro de la campana, que son
atrapadas por la bomba de pulverizacidn catddica.

Una vez horneado el sistema se procede a desgasificar los elementos activos
como los filamentos de cuadrupolo, del CMA, del cafidn de electrones, del cafon de
iones, el mandmetro de ionizacién... Después de la desgasificacién, la presion total

del sistema debe ser menor de 10° mbar.
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FIG. 111.8.: Esquema del sistema de bombeo principal, sistema de vacio previo y linea de entrada de
gases.
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mn.2. ESTRUCTURA Y PROPIEDADES DEL DIOXIDO DE TITANIO

I.2.1. ESTRUCTURA DEL TiO,.

Segln se puede ver en la tabla T.2, el titanio es un metal de transicién del
grupo del hierro cuya configuracién electronica es (4s)? (3d)? por encima del nivel del
argén. En el sistema periddico, el lugar del titanio esta justo después del punto en
que el nivel (4s) esta lieno y es més facil poner el préximo electron en el nivel (3d)
que en el (4p). Este hecho puede conducir® a una hibridacién s-p-d dando lugar a
un oxigeno con un n¢merc de coordinacién seis que puede ser descrito como la
formacién de un octaedro TiO,.

El TiO, existe en tres estructuras cristalinas diferentes; rutilo, brukita y anastasa,
con densidades 4.25, 4.12 y 3.9 g/cm® respectivamente. E! rutilo es la mas estable
y las otras se transforman en rutilo al calentar a 1000° C.

El rutilo tienen una estructura cristalina® tetragonal. La estructura se puede
considerar una construccion formada por octaedros algo distorsionados de TiO, que
forman cadenas en la direccidn ¢; cada octaedro comparte dos de sus ejes con otro
octaedro adyacente de la cadena mientras que cada una de las dos esquinas libres
estd compartida con otros dos octaedros.

Fig. 11.9.: Estructura cristalina del rutilo.
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Los iones de oxigeno estan dispuestos segUn indica la figura 1l1.8. La estructura
cristalina se puede visualizar’ como cadenas de iones:

O-Ti-0-0-Ti-0

Todas las cadenas en el mismo plano son paralelas entre si y las cadenas en
planos adyacentes estan perpendiculares unas a otras y al eje ¢. -

La celda unidad del volumen del cristal de TiO, es tetragonal® y se muestra en
la figura 11.10. Cada catidn (Ti**) esta rodeado por 6 aniones (0%) y cada anién est
rodeado por 3 cationes. Se han calculado los pardmetros de la celda unidad®'®:

I+

a = 4594 + 0.003 A

+

c = 2.959 + 0.002 A
c/a = 0.6441
Los iones de Ti estan en la posicién (0,0,0) y (1/2, 1/2, 1/2) y los cuatro iones

de oxigeno estén en las posiciones * (x,x,0)y + ((1/2) + x, (1/2) - x, 1/2) siendo
el valor de x = 0.306 + 0.001 A.

Titanio

() Oxfgeno

Fig. 111.10.: Celda Unidad del TiO,
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Los radios idnicos del catidn y del anién son respectivamente:

R(Ti**) = 0.60 A
R(O*) = 1.46 A

Para un enlace puramenté ibnico, la separacion O-Ti calculada seria de 2.06
A, sin embargo, el valor observado es de 1.944 A, lo que indica un contribucién en
el enlace de tipo covalente, asf el enlace entre atomos se considera un 35% covalente

y un 85% idnico.

A continuacién se representa de forma esquematica un diagrama de orbitales

moleculares tipico de un metal de transicidén como el titanio, coordinadc al oxigeno
de forma octaédrica. Nétese que no esta dibujado a escala.
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Fig. lil.11.; Diagrama esquematico de orbitales moleculares de un metal de transicién coordinado al
oxigeno de forma octaédrica.
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El cristal de rutilo es transparente y adquiere un tono azul oscuro con una
estequiometria deficiente en oxigeno, (rutilo reducido) lo cual ocurre al calentarlo a
600°C (10'® - 10" vacantes por cm®). Algunas de las propiedades del TiO, son:

Punto de fusién: 1840 = 10 °C |

Dureza: 7 en la escala de Mohs (mas duro que el cuarzo).
Ademas es dieléctrico, diamagnético y aislante, aunque al
reducirse se vuelve semiconductor de tipo n y paramagneético.

l11.2.2. SUPERFICIE DEL TiO, (110). DEFECTOS.

La cara (110} es la superficie mas densa del TiO,. Como esta capa no posee
momento dipolar', la superficie es muy estable. La superficie (110) se puede formar
cortando el cristal de TiO, en esa direccidn; en la figura 111.10. se ha represéntado el
corte de la celda unidad del TiO, por la linea de puntos, el resultado es una celda
unidad superficial como la que se esquematiza en la figura 111.12.

La superficie presenta filas de atomos de titanio 5 y 6 veces coordinados a lo
largo de la direccion [001] del volumen; los atomos de titanio que estan en las
esquinas de la celda unidad superficial tienen coordinacion 5 mientras que los iones
en el centro de la celda unidad estén 6 veces coordinados. Estos dtomos estéan
también paralelos a filas de atomos de oxigeno tres veces coordinados que
permanecen en el mismo plano que los atomos de titanio superficiales. Las filas de
los 4tomos de oxigeno de coordinacién dos (&tomos de oxigeno puente) estan 1.25
A por encima de este plano.*?

Estudios estructurales del rutilo TiO, han mostrado que la geometria de la
superficie esta afectada por la temperatura de recocido. La superficie (110) es estable
cuando se recuece a 800 °C formandose una superficie casi estequiométriéa con un
diagrama™' LEED 1 x 1.
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= [itanio
() Oxigeno

o~

PN ,
.+ Oxigeno Puente

Fig. Il.12.: Celda unidad superficial de la superficie de TiO, (110). &) b) y c) indican las posiciones
encima del plano, en el plano y debajo del plano, respectivamente. i

Pwigea
!

Se pueden crear vacantes de oxigeno en la superficie de TiO, (110) mediante
bombardeo ibnico o mediante recocido térmico controlado. Esto tiene un efecto muy
marcado en las propiedades electrdnicas de la superficie haciendo la muestra
conductora. Para bajas densidades de dsfectos, se cree que éstos consisten en
vacantes de oxigeno aisladas con estados electrénicos inducidos por estos defectos
localizados en los 4tomos de Ti vecinos. Cuando se quita un dtomo de oxigeno
puente, los dos &tomos de Ti adyacentes a la vacante se vuelven 5 veces
coordinados. Puesto que el sitio del defecto puntual debe estar cargado
negativamente para mantener la neutralidad de la carga local, los estados de
oxidacién de los dos atomos de titanio cambian de Ti ** a Ti 3*. Cuando una
superficie se bombardea con argdn se crean defectos de oxigeno tanto superficiales
como subsuperficiales”'®. Cuando se recuece a temperaturas mayores a 400 °C se
produce una ganancia en la estequiometria por difusion del oxigeno desde el valumen
de la muestra. Para recocidos a temperaturas mayores de 600 °C se crean defectos
puntuales'. La pérdida de las filas de &tomos de oxigeno puente en la superfie esta
asociada'’ con una superficie reconstruida que presenta un diagrama LEED'® 1x2,
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En ia figura lll.13. se representa un diagrama esquematico de la superficie de
TiO,(110), en este caso se ha tenido en cuenta el valor del radio de los respectivos
iones.

Considerando sélo las dos Ultimas filas de los atomos de la superficie (110),
se ha dibujado la figura lIl. 14 que posteriormente puede ser Util para visualizar mejor
los sitios de adsorcién.
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001

110

Fig. 111.13.: Esquema de la superficie de TiO, (110).

ETOJ % foot]
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Ti., cootdinacién 6.

@ ATOMOS DE TITANIO

?) Atomos DE OXIGENO PUENTE

ATOMOS DE OXIGENO EN EL PLANO

Fig. Hl.14.: Esquema de las (itimas filas de 4tomos de la superficie de TiO, (110).
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TABLA T.2

TITANIO OXIGENO
N2 Atémico 22 8
Peso Atoémico 47.90 15.8994
Estado de Oxidacién 4.3 -2
Configuracion
Electronica (Ar) 3d? 48* 152 28%p*
1s'/2 1 4965 eV | 1s'/? 532 eV
2s'/2 564 eV | 2s'? 24 eV
Energias de 2p'/? 461 gV 2p 7 eV
Ligadura 2p*? 455 eV
Electrénica 3s'/? 59 eV
del atomo libre 3p 34 eV
3d 3eV
Transiciones MVV * 27 eV KLL . 475 eV
Auger . 480 eV
LMM 383 eV * 510 eV
. 387 eV
*418 eV
. 451 eV
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II1.2.3. PREPARACION. DE LAS MUESTRAS

Las muestras utilizadas fueron proporcionadas por el Instituto de Fisica y
Quimica Tedrica de la Universidad de Tdbingen (Alemania). Fueron preparadas a
partir de piezas monocristalinas de TiO, (rutilo) de geometria cilindrica (1.4 cm? de
base y 1 mm de altura) orientadas segun el plano cristalino (110), cortadas de un
monocristal adquirido a la compariia Industries de Pierres Scientifiques, Hrand
Djévahirdjian S.A. (Monthey, Valais, Suiza). Ambas caras de cada monocristal fueron
pulidas'® mecénicamente con pasta de diamante (< 1 pm de didmetro medio),
lavadas con H,O e isopropanol a 325 K y secadas en N.,.

Posteriormente se sometio la muestra a un proceso de reduccion a 873 K con
corriente de H, (99,995 %) de 50 mi min™', saturado de H,0 a 300 K durante 20 horas,
con el fin de obtener una distribucién de vacantes de oxigeno aproximadamente
homogénea y suficientemente elevada como para que el TiO, sea buen conductor.

l1.2.4. LIME;IEZA Y OXIDACION DE LA SUPERFICIE DE TiO,(110).

La preparacion de la superficie ha sido uno de los problemas més importantes
para obtener resultados reproducibles.

La muestra se instala dentro de la campana de ultra alto vacio, que es
evacuada y horneada, obteniéndose una presidn residual menor de 107'° mbar. Los
principales contaminantes que se detectan en la superficie son C y S por la técnica
de espectroscopia de electrones auger (AES), y H*,OH* y F* por la técnica de
desorcién estimulada por electrones (ESD). '

En la figura ill.15. se presenta un espectro Auger tipico de una superficie
contaminada.
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Fig. lil.15.: Espectro Auger de una superficie con contaminacién de C y 5.

Con el fin de evitar efectos de carga en la muestra (TiO, perfecto es aislante),
se calienta en vacio a 850 K con el fin de crear defectos en el volumen de la muestra.
Aparte del oxigeno que se difunde hacia la superficie creando vacantes en el interior,
afloran también a la superficie contaminantes que deben ser eliminados.

La limpieza de la superficie se hace mediante bombardeo ionico de argon.
La presidn de gas argdn en el sistema es de 5.10° mbar. El voltaje de aceleracion de
los iones Ar* es de baja energia, 400 eV, y la corriente en la muestra es de 0.5 pA de
intensidad. Con el fin de aumentar la eficiencia del bombardeo, se sitla la muestra de
forma que la incidencia del haz de iones sea rasante sobre la superficie y se mantiene
ésta a una temperatura aproximada de 800 K. Tras sucesivos ciclos de limpieza, se
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obtiene una muestra libre de contaminantes. Un posterior recocido a una temperatura
de 800 K en 10° mbar de oxigeno, da como resultado un superficie "casi perfecta’;
tras el proceso de oxidacién, se somete a la muestra a un nuevo recocido a 800 K
en ultra alto vacio para que el oxigeno del interior se difunda hacia la superficie,
asegurando que la superficie no tiene vacantes de oxigeno.

Para determinar el grado de oxidacién de una superficie se ha utilizado la
relacién O(KLL)/Ti(LMM) pero se ha comprobado® que este valor no es muy fiable.
Un examen de lo publicado en la literatura revela valores en la relacion
O(KLL)/Ti(LMM) variables'2"72" desde 1.7 a 2.8. Estas variaciones pueden deberse
tanto a la muestra como a tas condiciones de medida, como puede ser la focalizacién
del haz de electrones que excita la emisién Auger.

En la fig ll.15. se representan los espectros AES de dos superficies
consideradas casi perfectas pertenecientes a dos muestras distintas de TiO, (110)
utiizadas en distintos experimentos. La primera, utilizada para experimentos de
adsorcién de SO,, presenta una relacion en la altura de picos Auger O(KLL) (510 eV)
y Ti(LMM) (388 eV) de 1.7 mientras que en la segunda, la relacién es de 2.3. En
ambos casos, éste es el maximo valor obtenido tras sucesivas oxidaciones de ia
superficie.

Es mas adecuado estudiar el grado de oxidacién de una superficie utilizando
transiciones en las que intervienen electrones de la banda de valencia®*®?, Asi,
fa transicidn Ti (LMV) a 417 eV presenta una estructura que es caracteristica de la
banda de valencia que esta formada por dos contribuciones. Una de ellas es debida
a la transicidn intraatdmica Ti (LMV) en la que intervienen electrones de la banda de
valencia del dtomo de titanio. La otra es la contribucidn debida a la transicién
interatdmica Ti(LMOg,), que es mayor cuando el grado de oxidacién aumenta y en la
que los electrones que intervienen son de la banda de valencia del oxigeno®. '

Observando la estructura del pico Auger correspondiente a 'I.as transiciones
intra e interatomicas, Ti (LMV) y Ti(LMOg,) a 417 eV, podemos ver la influencia del
enlace quimico® de los 4tomo de Ti con los del oxigeno. En la figura Il.16.
podemos observar |a diferencia entre una superficie casi perfecta y una superficie con
vacantes de oxigeno. En la superficie defectiva, la relacién Ti(LMOg,)/Ti(LMV) es
de 2 mientras que en la superficie perfecta este valor aumenta hasta llegar a 6.
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Fig. I.15.: En la parte superior, espectro Auger de una superficie limpia donde la méxima oxidacién
da una relacién O(KLL)/Ti(LMM) de 1.7. En la parte inferior, la relacién es de 2.3.



80

Dispositivo experimental y metodologia.

5000 T T T
T102(110)
~ 2500 - =
<
~
p
£2]
= o
>~
=
Z {
T -2500 | =
. Ti{LMV)
O(KLL)
r Ti(LMO,)
-5000 ! : ' L .
300 400 500 800
ENERGIA (eV)
2000 . — .
TiO,(110)
~~ 1000 } .
©
3
S’
=3
= V1
™~
o~
=]
T M
% -1000 .
Ti(LMV)
O(KLL)
| Ti {LMOg,)
_2000 E L 1 1 | P
300 400 500 600

ENERGIA (eV)

Fig. I.16.: Transiciones Inter e intraatémicas para una superficie defectiva con vacantes de oxigeno
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Con la técnica AES, se puede entonces controlar el grado de oxidacion y
limpieza de una muestra en la superficie. Sin embargo, existen contaminantes que no
son detectables por AES como el H*. Mediante la técnica de ESD, se pueden
controlar contaminantes residuales en la superficie como HY, OH™ y F* que se
observan habitualmente en el espectro de desorcidn y que podrian afectar de forma
decisiva en los procesos de adsorcién - desorcion. Ver fig. I.17.

Para eliminar estos contaminantes, se hace un tratamiento térmico de la
superficie a 850 K durante un tiempo que puede variar desde ser un simple “flash”,
hasta tener que permanecer a esa temperatura durante varios minutos, dependiendo
principalmente de la composicién del vacio residual. Para considerar una superficie
limpia, el nivel de contaminacién debe reducirse por debajo de 5% respecto a ia
intensidad del pico del idn O*. Ver parte inferior de la fig. 111.17.
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II.3. CARACTERISTICAS Y PROPIEDADES FiSICO-QUIMICAS DE LOS GASES
ADSORBIDOS, SO, Y CO.

111.3.1. CARACTERISTICAS Y PROPIEDADES DEL S0..

En la tabla periédica, tanto el axigeno como el azufre pertenecen al grupo VIB.
En la tablas | y Il se pueden ver algunas de sus caracteristicas como el estado de
oxidacion y la configuracién electrénica. Los datos estructurales de la molécula de
SO, se representan en la figura siguiente.

Fig. i.18.: Molécula de SO,

La distancia S-O corresponde al doble enlace entre los dos dtomas. La teoria
de orbitales moleculares considera la participacién de orbitales d del azufre para la
formacion de estos dobles enlaces S=0. Una idea simplificada® del tratamiento de
la molécula de SO, consiste en suponer una hibridacién sp? en el dtomo de azufre
¥ la formacién de dos enlaces ¢ con los atomos de oxigeno. En estos enlaces e
azufre emplea dos electrones, de forma que sus dos electrones restantes ocuparian,
uno el orbital p no utilizado en la formacién de los hibridos (perpendicular al plano de
la molécula), y el otro pasaria a ocupar un orbital d.

Si se adopta el plano de la molécula como el x-y, los orbitales atémicos del
azufre parcialmente ocupados son el p, y el d,, . Los dos &tomos de oxigeno utilizan
un orbital p cada uno para la formacion de los enlaces o con el azufre y quedaria otro
orbital p, ocupado por un electron.
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Los orbitales d son los que poseen respecto a los p,, simetria adecuada para
la formacién de orbitales moleculares x. Por combinacién lineal de los cuatro orbitales
atdmicos sefalados, p, y d,, del azufre y p, de los dos atomos de oxigeno se
obtienen cuatro orbitales moleculares = deslocalizados de los cuales dos son
enlazantes y los otros dos antienlazantes. Los dos orbitales = enlazantes estan
ocupados cada uno, por un par de electrones; por tanto, cada union S-O equivale a
un orbital o y a un orbital =, y por lo tanto a un doble enlace. Por la diferencia de
electronegatividad del azufre y el oxigeno, existe polaridad de enlace. En la figura
siguiente se representa un diagrama esquematico de energias de los orbitales
moleculares = del SO,. '

i ——
.."; ﬁ ;
dxz

Orbitales atomicos

del § Orbitales atdbmicos

del O.

1

Orbitales moleculares g
del SO,

Fig. I11.19.: Esquema del diagrama de energias de los orbitales moleculares = del SO,.

El SO, es gaseoso a temperatura y presidon ordinarias. Algunas de sus
propiedades son?2;
Punto de fusién: -72.7°C
Punto de ebullicién: -10.0°C
Calor de vaporizacién: 6.3 kJ mol™
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Estas propiedades indican una fuerte asociacidn molecular debida, en parte,
a la existencia de momento dipolar en la molécula, por la polaridad del enlace y la
forma de ésta. El SO, se adsorbe en sdlidos con mucha superficie espec:’ﬁca (carbdn
activo, gel de silice, etc.).

Debido a la existencia, en la molécula de SO, , de pares de electrones no
compartidos, tanto en el &tomo de azufre como en los de oxigeno, actia formando
compuestos de coordinacion en los que la molécula de SO, figura como ligando. La
unién mediante el azufre es general en fos metales de transicién.

ANIONES SULFITO (SO,?) Y SULFATO (SO,%).

Presentan configuracion tetraédrica. En el idn suifato, el atomo de azufre
emplea los orbitales hibridos sp® para la formacién de entaces o con los atomos de
oxigeno. La distancia S-O es 1.49 A (mientras que la prevista para un enlace sencillo
es de 1.70 A). Existe por tanto un acentuado caracter de doble enlace en la unién S-O
del idn sulfato debido a la existencia de orbitales = deslocalizados, con empleo de
orbitales d del azufre.

El ién sulfito, SO, tiene una estructura semejante, pero con un orbital sp® del
azufre ocupado por un par de electrones no compartidos. Tiene por tanto forma
piramidal.

Fig. 11.19.: Representacién de la estructura de los iones sulfito y sulfato.
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1.3.2. CARACTERISTICAS Y PROPIEDADES DEL CO.

Una de las moléculas mas importantes entre todos los oxidos de carbono, es
el monéxido de carbono CO. Esta molécula es lineal, siendo la longitud del enlace
C-O de 1.131 A . Esta distancia corresponde a un triple enlace, formado por dos
orbitales = entazantes y un orbital o. ‘

Segun se puede ver en la tabla T.3, la configuracién electrénica del C es
15225%p?; en la tabla T.2. (pag. 85) se ve la configuracion electrénica del oxigeno 1s?
2s%p®. En este caso no ocurre como en otras moléculas diatémicas en que los
orbitales 2s de cada atomo forman un orbital enlazante y otro antieniazante, o, si no
que el orbital 2s de! oxigeno forma un par inerte y el del carbono forma el hibrido sp,
que es el que forma el orbital o enlazante junto con el orbital p, del oxigeno. En el otro
hibrido sp, del C existe un par de electrones no compartido que explica las
propiedades dadoras del CO. En la siguiente figura se representa esquematicamente
el diagrama de orbitales moleculares del CO.

At

Orbitales atbémicos x Orbitales atdémicos

del C. Orbitales moleculares del O.

del CO.

Fig. 111.20.: Representacién esquematica del diagrama de orbitales moleculares del CO.
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Asi, los 10 electrones de valencia (4 del carbono y 6 del oxigeno) pertenecen
5a Cy 5 a O, lo que explica que el momento dipolar de la molécula sea
practicamente nulo a pesar de la diferencia de electronegatividad de los dos atomos.

En cuanto a las propiedades del CO, por ser una molécula no polar, posee
puntos de fusion y de ebullicién bajos. A temperatura y presién ordinarias es gaseoso
El gas CO es incoloro e inodoro.

Punto de fusion: -207°C
Punto de ebullicién: -190°C
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TABLA T.3.
[
AZUFRE CARBONO
N2 Atomico 16 6
Peso Atémico 32.06 12.011
Estado de Oxidacion £2, +4, =6 +2, +4
Configuracién
Electronica (Ne) 3s® p* 152 25%p?
152 | 2472V | 1512 248 eV
2s5'/2 229 eV 2p 7 eV
Energias de 2p'/2 165 eV
Ligadura 2p’/? 164 eV
Electrénica 3s'/? 16 eV
del &tomo libre 3p 8 eV
Transiciones LW * 152 eV KLL . 20eV
Auger * 272 eV
KLL 2049 eV
2121 eV
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1.4, INCERTIDUMBRE EN LOS RESULTADOS EXPERIMENTALES.

Al medir cuaiquier tipo de magnitud, se cometen errores en la medida que
pueden afectar significativamente a los pardmetros de los resultados experimentales.

- Incertidumbre en la medida de la presién.
Para medir Ia presidn total del sistema se ha utilizado un mandmetro Bayard-
Alpert de forma que la presién se ha determinado a partir de la férmula:
’4'
P = __B'A'_.._..
I&A. * 8
siendo:

I"g A la corriente idnica producida en el mandémetro.
I'g.a: 12 corriente electronica del filamento.
5 : la sensibilidad del gas considerado.

La incertidumbre en la medida de la presién viene dada por la suma de fas
incertidumbre de cada uno de los valores; esto es:

AP _ MEA. . Ly Py R As

P a  lha S

La incertidumbre en |*5, viene dada por el instrumento de medida, un
picoamperimetro, y se puede estimar en un 4%. Para Iy, la incertidumbre se
determina por las caracteristicas del instrumento de medida que es del 2%. La mayor
incertidumbre es la que se considera para la sensibilidad del gas que es del 6%. Por
lo tanto :
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_973‘2,12%

A bajas presiones existen incertidumbres debidas a iones de superficie y a
bombeo del propio mandmetro con lo que el error final se puede estimar en g! 15 %.

-incertidumbre en la medida de la temperatura.

lLa temperatura de la muestra se ha determinado midiendo la fuerza
electromotriz entre los extremos de un termopar de cromel-alumel situado como se
ha descrito en el apartado lll.1.1. mediante un milivoltimetro. A partir de la lectura de
la fuerza electromotriz, y utilizando una curva caracteristica del termopar

f.e.m. (mV) = f(T)

se determina el valor de la temperatura. La incertidumbre en la temperatura vendra
dada por la incertidumbre en la determinacién de la fuerza electromotriz, que se ha
estimado en un 6% para temperaturas por debajo de 300 K y en un 4% para
temperaturas mayores de 300 K. Esta diferencia se debe a la forma de la curva
caracteristica del termopar, que es menos sensible para temperaturas por debajo de
300 K.

-Incertidumbre en la medida de la energia de los electrones Auger.

Los espectros Auger se han registrado tomando datos durante 100 ms y a
intervalos de 0.2 eV. Segun las especificaciones de la casa comercial que fabricé el
aparato de medida, la resolucién en la energia es del 0.6%.

- Incertidumbre en ia relacién de intensidades en los espectros Auger.

La incertidumbre en el valor de la relacidn entre picos Auger viene dada por la
suma de las incertidumbres en la medida de la intensidad de cada pico. Cuanto mas
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intensos son los picos menor es el error cometido en la medida, mientras que para
picos como pueden ser los correspondientes a las especies adsorbidas sobre la
muestra o los debidos a la presencia de contaminantes, el error en la medida es
mayor.
O (KLL: 1%
“Ti (LMM): 2 %
Ti (LMV): 4 %
Ti {(LMOg,): 20 %

Para superficies defectivas los valores de la incertidumbre en las transiciones
del titanio inter e intraatdmicas varian, pudiendo ser del orden de:

Ti (LMV) : 6 %
Ti (LM) O(V) : 15%

- Incertidumbre en la medida de los parametros deducibles de los espectros
tomados con el espectréometro de masas. EaR

- Para la deteccién de masas : Segun las especificaciones técnicas, la
resolucién es

a 10 % de la altura del pico.

En cuanto a la intensidad, cada dato de los espectros tomados con el
espectrometro de masas se ha adquirido durante un tiempo T determinado. Si N es
el nimero de cuentas tomado dentro de ese intervalo de tiempo, entonces la relacion
media de cuentas es:

S=

~|=z

La variacion estadistica del nimero de cuentas N es ¥'N, asi la relacion sefal
ruido sera:
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N ST
= =S *x T
JN VST

Como se puede deducir, a mayor tiempo de adquisicion, mejor es la relacién
sefal ruido, aungue esto provoca una prolongacion en la toma de datos durante la
que las condiciones experimentales podrian estar cambiando. Hemos buscado un
compromiso entre tiempo y velocidad, de forma gue hemos tomado:

- Para espectros de volumen de gas residual T = 100 ms.
- Para espectros de analisis de energia de los iones T = 1000 ms. En este
caso la toma de datos se ha realizado en un intervalo de energia de 0.05 eV.

- Intensidad de corriente electronica superficial.
La incertidumbre de la intensidad de corriente en la superficie de la muestra

cuando se bombardea ésta con un haz de electrones, viene dada por la precision del
electrémetro que es de un 4%.
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Capitulo IV.

IV. Caracterizacion de la superficie de TiO, (110).

IV.1. SUPERFICIE LIMPIA.

IV.1.1. INTRODUCCION.-

En este apartado, se ha estudiado y caracterizado la superficie de TiO,(110)
limpia tanto perfecta como con distintas densidades de defectos, esto es, con
vacantes de oxigeno. Caracterizar bien la superficie es de gran importancia en los
estudios de adsorcidn puesto que hay que conocer perfectamente el comportamiento
de la superficie para establecer la relacién entre las estructuras electronicas de la
superficie y del adsorbato. La preparacién de la superficie es, por tanto, fundamental
para una buena reproducibilidad de los resultados; el proceso de limpieza y oxidacién
de la superficie de TiO, (110) se ha descrito en el apartado 111.2.4. y es el método
seguido habituaimente23%% Algunos autores reestablecen la estequiometria de
la superficie de TiO, (110) calentando la muestra en vacio’, sin embargo, para que
este procedimiento sea efectivo, el volumen de la muestra debe de tener [a suficiente
cantidad de oxigeno como para que al difundirse éste hacia la superficie, forme una
superficie estequiométrica. Por esta razén, el recocido en una presién de oxigeno es
considerado el método méas adecuado.

En los apartados sucesivos vamos a demostrar, como hemos mencionado en
varias ocasiones, que la técnica de desorcién estimulada por electrones, ESD, es una
técnica de andlisis muy sensible a la superficie, de manera que puede detectar
concentraciones de elementos presentes en la superficie que no son detectables
mediante la técnica de espectroscopia de electrones Auger, ya que ésta analiza en

105
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una profundidad de varias capas atdmicas.

Nuestro sisterna experimental carece de una técnica de andlisis como el LEED,
difraccién de electrones de baja energia, que al mostrar el ordenamiento atémico de
la superficie indica si ésta es una superficie perfecta, o por el contrario, tiene vacantes
de oxigeno. Para determinar el grado de oxidacion de la superficie nos hemos basado
en el andlisis del espectro Auger de la superficie. Como se ha mencionado
anteriormente®® el valor de la relaciones entre las intensidades de las transiciones
Auger inter e intraatémicas da una idea del grado de oxidacion de la superficie puesto
que en ellas intervienen electrones de la banda de valencia del oxigeno. Asi,
sometimos la muestra a sucesivos ciclos de oxidacién, obteniéndose las relaciones
entre las intensidades pico a pico correspondientes a las transiciones O(KLL) /Ti(LMM)
y Ti(LMOg,)/Ti(LMV) del espectro Auger. La figura IV.1. corresponde al espectro
Auger de la superficie obtenido tras sucesivas oxidaciones; la relacién entre las
intensidades pico a pico de las transiciones Auger fueron:

O(KLL)/Ti(tMM) = 2.1 = 0.2 y Ti (LMOg,)/Ti(LMV) = &2+ 1
R
P
De los resultados que habiamos obtenido hasta este momento éste era el valor
de la relacion Auger interatémica/intraatémica més alto encontrado, de forma que no
cambiaba aunque se volviera a oxidar, era por tanto razonable pensar que la
superficie estaba en su mayor grado de oxidacion.

Con este resuitado, y tras observar que una posterior oxidacién de la superficie
no hacia cambiar los valores de las relaciones Auger, asumimos que éste era el mas
alto nivel de oxidacién de la muestra y caracterizamos esta superficie mediante la
técnica de desorcién estimulada por electrones, ESD.
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Fig. IV.1.: Espectro Auger de la superficie de TiO, (110) perfecta.

Los experimentos de eficiencia de produccion de iones O* de esta
superficie, se muestran en la figura 1V.2. Se representa la intensidad de iones O
emitidos en funcidn de la energia del electrén incidente. En la curva se puede
observar un primer aumento en fa intensidad a un valor de la energia del haz
electrénico de 35 + 1.6 eV; esto es debido a la emisidn de iones O* que son
consecuencia de la neutralizacién Auger que se produce para llenar el hueco creado
en el nivel Ti 3p, para lo que hace falta un energia de 34 eV. No se observa ningln
aumento en la intensidad para iones O desorbidos como consecuencia de la
creaccién de un hueco en el nivel 3s del titanio a 59 eV. Para energias comprendidas
entre 60 y 450 eV ni el titanio ni el oxigeno tienen niveles electronicos que puedan ser
excitados, sin embargo, se puede observar en la figura IV.2. un aumento en la
intensidad de los iones O* desorbidos que comienza a unos 100 eV y que indica un
nuevo umbral de produccién de iones OF emitidos. Este nuevo valor de energia
minima de produccidon de iones, no puede explicarse en base al mecanismo basico
de produccién de iones de Feibelman y Knotek, puesto que no existen niveles
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electronicos excitables a esta energia; estamos seguros de que no son excitaciones
producidas en los niveles electrénicos de posibles contaminantes puesto que tanto
el espectro Auger como el de desorcion estimulada por electrones de la superficie
correspondian a una superficie limpia. Existe por tanto un nuevo mecanismo de
emision de iones que se produce a energias superiores a 100 eV que no se explica
por el mecanismo de F-K y que se analizard més adelante.

1500 T T | T

1000

500

INTENSIDAD DE O (c/s)

O ) :‘ n | i L L ! L L L | < A L 1 L L L
0 100 200 300 400 500

ENERGIA ELECTRONICA (eV)

Fig. IV.2.: Curva de eficiencia de produccién de iones O* desorbidos de TiO,(110) en funcién de la
energfa del haz de electrones incidents.

También analizamos las curvas de distribucién de energia cinética (IED) de
los iones OF desorbidos para distintas energias del haz de electrones incidente.
Estas curvas de distribucion se determinaron variando el potencial del eje medio del
cuadrupolo para introducir un campo retardador y derivando con el ordenador el
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espectro de la corriente idnica total. En el grafico de la izquierda de la figura IV.3. se
puede ver el espectro original de la corriente idnica de O en funcion del potencial
retardador, ademas de los datos tomados experimentalmente se puede ver el ajuste
realizado para su posterior diferenciacién; en la gréafica de la derecha se representa
su derivada en la que se puede ver la intensidad de los iones O con una energia
cinética determinada. La energia del haz de electrones incidente fue de 100 eV.
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Fig. IV.3.: Corriente idnica de O’ en funcién del potencial retardador (izquierda) y su derivada
(derecha).

Los resultados del analisis de las curvas de IED de la superficie de partida, se
han representado en la figura IV.4.; observamos una distribucién con un ancho pico
a una energia cinética de 4 eV; este resultado esta de acuerdo con los resultados
experimentales de otros autores*'®. Sin embargo se puede observar que las curvas
correspondientes a energias electrénicas de 175y 400 eV no son simétricas sino que
presentan una estructura, que a 175 eV se hace mas evidente, hacia valores de
energia cinética mayores de 4 eV que indica la presencia de iones con un origen
diferente y que se desorberian con unos valores de energia cinética mas probable de
unos 7 eV. Esto nos dio indicios de una curva de distribucion de energia cinética con
dos méximos, tal y como describen recientes estudios tedricos'? que calculan tanto
la trayectoria de los iones desorbidos como la energia cinética tedrica con que se
desorberia, como se ha mencionado en el capitulo |, y que predicen la emisién de
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iones O*.con dos energias cinéticas mas probables de 4 y 7 V. Como veremos mas
adelante, nuestros resultados posteriores prueban esta teoria.
400 | | | T

300

200

dI1(0*)/dE (c/s)

100

ENERGIA CINETICA (eV)

Fig. IV.4.: Curvas de _distfibucién de energia cinética de los iones O desorbidos de TiO,(110).

Queriamos conocer como influye en la eficiencia de produccién de iones O*
la preéencia de’ defectos deliberadamente creados en la superficie. Por esto
sometimos la muestra a distintos tiempos de bombardeo con argon: 5, 15y 30
minutos y en cada caso caracterizamos la superficie mediante AES y ESD, hasta llegar
a una muestra defectiva; los resultados obtenidos se describen en los apartados
posteriores. Tras este experimento, procedimos a la inversa, oxidando la superficie y
analizandola tanto por AES como por ESD tras cada oxidacién. Vimos que el grado
de oxidacién de la superficie se detecta de una forma mucho més sensible mediante
ESD que mediante AES puesto que es una técnica mas superficial, esto es, que
analiza en menor profundidad que el AES, y por esta razén pudimos seguir oxidando
hasta alcanzar una superficie verdaderamente perfecta, sin vacantes de oxigeno,
como revelan tanto las curvas de eficiencia de produccién de iones O* desorbidos
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como la forma de las curvas de distribucién de energia cinética. Obtuvimos como
resultado, primero, una caracterizacién de la superficie con distintas densidades de
defectos; segundo, tras este segundo ciclo de oxidacion, observamos que /a
superficie de partida no era_verdaderamente estequiométrica, y conseguimos
caracterizar las curvas de eficiencia de produccidon de iones O* desorbidos de la
superficie y las curvas de distribucion de energia cinética para una superficie
estequiométrica. Los resultados obtenidos se presentan en los apartados siguientes.

Resumiendo la situacion:

1.- Mediante AES se observd que la superficie de TiO, (110) era perfecta
puesto que la relacion entre las intensidades inter/intraatdmicas no crecia con la
exposicién a oxigeno, entonces se caracterizd también mediante ESD.

2.- Se crearon defectos en la superficie para caracterizar la respUesta de la
superficie de TiO, (110} con distintas densidades de defectos. Observamos cambios
en el valor de la relaciones Auger inter a intraatdmicas que evidenciaban que la
superficie era cada vez mas defectiva. Los espectros de ESD revelaron cambios
significativos, tanto en las curvas de eficiencia de produccién de iones O* como en
las curvas de distribucién de energia cinética.

3.- Se volvid a oxidar la superficie, y tras cada oxidacién se analizd no sdlo el
espectro Auger, sino también los espectros de eficiencia de produccién de iones O*
y las curvas de distribucién de energia cinética de los iones. Se observé que mientras
que en el espectro Auger llegaba un momento en que la relacidn entre las
intensidades de los picos correspondientes a las transiciones Auger inter a
intraatdmicas permanecian invariables, los espectros de ESD seguian cambiando, de
forma que daban evidencia de la formacion de una superficie cada vez mas perfécta,
con la aparicién de nuevas estructuras que no habian sido observadas previamente.

Con todo esto se llegd a la conclusidn de que quien da una verdadera idea del
grado de oxidacion de la superficie es el analisis mediante desorcién estimulada por
electrones que nos muestra variaciones importantes ain después de que la relacién
entre las intensidades de los picos Auger no cambie. En los apartados siguientes se
explican las diferencias entre los espectros correspondientes a superficies
estequiométricas y superficies con vacantes de oxigeno.
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IV.1.2. ESPECTROSCOPIA DE ELECTRONES AUGER.

Se sometié la superficie de TiO, (110) a un bombardeo con iones de argdn con
una energia de 400 V y a temperatura ambiente manteniendo una corriente en
muestré de 0.5pA, primero durante 5 minutos, luego 10 minutos mas y después otros
15 minutos. Desbués de cada tiempb de bombardeo se analizé la superficie. La
relacion entre la intensidades pico a pico de las transiciones Auger O(KLL)/Ti(LMM)
y Ti(LMOg,)/Ti(LMV) se han representado en la figura IV.5. Se puede observar que
mientras el valor de la transicion O/Ti apenas varia, el valor correspondiente a las
transiciones interatémicas e intraatdomicas decrece desde un valor inicial de 6 antes

® O(KLL)/Ti(LMM)
v Ti(LMO_,)/Ti(LMV)

Relacion de Intensidades

0 1 | 1 | |

0 ) 10 15 20 23 30

Tiempo Bomb. Ar* (min)

Fig. IV.5.: Variacion de las relaciones entre las intensidades pico a pico O(KLL)/Ti(LMM) y
TiLMOg,) /T{LMV)} de las transiciones Auger en funcién del tiempo a que estd la superficie sometida
a bombardeo i6nico de argén.
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de someter la muestra a bombardeo, hasta un valor de 4 después de estar durante
5 minutos expuesta al bombardeo idnico; para tiempos de bombardeo idnico
mayores, la relacidn entre las intensidades inter/intra apenas varia, manteniéndose
en un valor aproximado de 4.

Tras sucesivas oxidaciones posteriores, la relaciéon entre intensidades de los
picos correspondientes a las transiciones Auger apenas cambid y el espectro al final
del tratamiento de oxidacién es el de la figura IV.6., con relaciones:

O(KLL)/Ti(LMM) = 2.3
Ti(LMOg,)/Ti(LMV) = 4

1000 T T T T T
500 | =
“n
~
Q
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~
= Ti{(LMV)
© 500 5
- T Tl(LMOBV)
—-1000 ) i s ! N I N !

300 350 400 450 200 550 600
ENERGIA (eV)

Fig. IV.6.: Espectro Auger de la superficie de TiO, (110) estequiométrica.
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IV.1.3. EFICIENCIA DE PRODUCCION DE IONES O*.

Aunque el espectro Auger no revelé cambios importantes, si se observaron
cambios muy significativos en los espectros obtenidos mediante la técnica de
desorcién estimulada por electrones. En la curva de eficiencia de produccién de iones
O* respecto a la energia del electrén incidente representada en la fig. IV.2. se
observan dos singularidades en la eficiencia de produccién correspondientes una a
la transicion Ti 3p (34 eV) y ofra a una energia de 100 eV que no se puede explicar
a partir de los modelos basicos de desorcién de iones.

Cuando se somete la muestra al procesc de bombardeo con iones de argén
con el fin de crear vacantes de oxigeno en la superficie y poder caracterizar asi la
superficie defectiva, se observa un cambio muy importante en la forma de las curvas
de eficiencia de produccién de iones O desorbidos respecto a la superficie de
partida cuyé curva de eficiencia de produccién de iones se representa en la figura
IV.2.. Como se puede observar en la figura IV.7., después de bombardear durante 5
minutos, se nota un cambio muy acentuado en la forma de las curvas de eficiencia
de produccion de iones O desorbidos de la superficie. Aparte de un ligero aumento
de la intensidad total de los iones emitidos se observa una estructura en forma de
pico que comienza a aumentar en intensidad a un valor de la energia electrénica de
aproximadamente Ep = 100 eV y con un maximo a 175 eV; después hay un
decrecimiento en la produccién de iones y cuando los electrones primarios alcanzan
una energia de Ep = 285 eV comienza a crecer de nuevo. Estas singularidades en
la eficiencia de produccién de iones no pueden justificarse mediante el modelo de
desorcion de F-K puesto que no existen estructuras electrdnicas que puedan excitarse
a estos valores, ni en los atomos de titanio, ni en los de oxigeno, ni en atomos de
posibles contaminantes que pudiera haber en la superficie. Este comportamiento no
habia sido descrito previamente debido probablemente al hecho de que en la mayoria
de los trabajos anteriores, no se utilizaron altas energias del haz de electrones
incidente. En las curvas correspondientes a la superficie después de haber
bombardeado durante 15 y 30 minutos, se observa, aparte de una disminucién de la
intensidad total, una disminucién en la intensidad de la estructura a 175 eV que a los
30 minutos de bombardeo con argdn casi ha desaparecido. La estructura que
aparece después de los 285 eV también va disminuyendo en intensidad. (Fig. IV.7.).
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Fig. IV.7.: Curvas de eficiencia de produccién de iones O en funcidn de la energla electrénica
Incidente para la superficie de TIO, {110) después de haber sido bombardeada con iones de Argén
durante 5, 15 y 30 minutos. '

Se tiene entonces una superficie defectiva como consecuencia de haber estado
sometiendo la muestra a bombardeo idnico; si se procede a la inversa, volviendo a
oxidar la muestra para restablecer la estequiometria de la superficie. Se aprecia un
sistematico crecimiento de la intensidad de iones O* como se puede observar en la
figura IV.8. y un gran aumento de la estructuras tanto def pico a 175 eV como ia
estructura para Ep > 285 eV. Con esto se puede concluir que estas dos estructuras
son caracteristicas de la superficie perfecta. Cuanto mayor es el grado de oxidacion,
mas acentuada es esta estructura.
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Fig. IV.8.: Curvas de eficiencia de produccion de iones O para las superficies: (a) Defectiva, después
de haber sido bombardeada con argén durante 30 minutos. (b) Después de haber oxidado ia
superficie. (c) Tras una posterior oxidacién.

Con e! fin de clarificar el mecanismo de produccién de iones O* también se
determind la variacién en la corriente de emisidn secundaria de la muestra, para
ello se reqistrd la corriente electrénica tanto con la muestra al potencial de tierra,
como polarizada a 35 eV; la corriente de emisidn secundaria se determiné calculando
la diferencia entre las intensidades correspondientes a ambas polarizaciones
normalizando respecto a la intensidad en muestra cuando la energia del haz incidente
es de 500 eV. Cuando la muestra esta a un potencial de tierra, la corriénte electrénica
total que se mide en la muestra es:

siendo |, la intensidad del primario e | la intensidad secundaria que esta formada,
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como hemos visto en el apartado 11.2.1 por los electrones secundarios verdaderos lg,,
los electrones secundarios procedentes de las ionizaciones de niveles internos lgg,
los electrones que son reflejados elasticamente I, .4 vy 10s electrones que han perdido
cierta cantidad de energia al interaccionar con los atomos del sélido y gue son
retrodispersados lgey. Asi, con la muestra sin polarizar, la intensidad medida en
muestra es:

Foy = 1o - lov = lsec - lewas - lrer

Cuando la muestra esta polarizada a 35 eV, la intensidad que se mide es:

r(ss) = lp - lggg - lgias - lRer

puesto que Ios electrones secundarios verdaderos, al tener energias mas pequerias
de 35 eV, vuelven a la muestra. Asi, la verdadera corriente de emisién secundaria
viene dada por:

Ty~ Viasy = lsv

que hemaos hormalizado:

_— _ [y ( Max }
Isv=(’(n)"(35))* (35),

" (35)

Cuando la energia del electrdn incidente es menor a 35 eV, la corriente de
electrones reflejados eldsticamente en la muestra polarizada a 35 eV no se suprime,
con lo que la corriente secundaria en este caso estd compuesta por la suma de los
electrones secundarios verdaderos mas los electrones elasticamente reflejados.

La figura IV.9. musstra los resultados obtenidos tanto para la superficie mas
perfecta obtenida (correspondiente a la curva (c) de la figura IV.8.) como para
superficies después de bombardeo ibnico de argdn durante 15 y 30 minutos. Se
puede observar que tras un primer aumento de la intensidad a unos pocos
electronvoltios de energia del haz de electrones incidente debida a los electrones que
han sido refiejados elasticamente, 1as curvas van haciéndose cada vez mas intensas,
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y presentan dos singularidades bastante pronunciadas a unos valores de la energia
electrénica incidente de 100 eV y 285 eV aproximadamente que marcan el comienzo
de un aumento en la intensidad de la corriente de emisidén secundaria. Estos
aumentos en la intensidad de los electrones secundarios, no se pueden asignar a la
excitacion de niveles internos, aunque se corresponden con los aumentos en las
curvas de eficiencia de produccion de iones O* por ESD que hemos descrito
anteriormente, dando evidencia de una interrelacion entre los procesos de emisién de
iones y la emisidn electronica secundaria, sin embargo la intensidad de los electrones
secundarios que se pueden liberar segun el mecanismo de Feibelman-Knotek es muy
pequeria. La estructura de las curvas de emisidn secundaria se analizara cuando se
analice la curva de eficiencia de ionizacion. '
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Fig. _lV.Q.: Corriente de emisién secundaria en funcion de la energla electrénica en las condiciones
siguientes: (a) Superficie perfecta. (b) Después de 15 minutos de bombardeo con argén (c) Después
de 30 minutos expuesta a bombardeo iénico de argén.
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[V.1.4. CURVAS DE DISTRIBUCION DE ENERGIA CINETICA DE LOS IONES.

En la figura IV.4. se representaron las curvas de distribucién de energia cinética
de ios iones O desorbidos de fa superficie de TiO, (110) que en base a la relacién
entre intensidades pico a pico de las transiciones Auger asignamos a una superficie
estequiométrica. Esas curvas de distribucién indicaban una estructura con dos picos,
uno a 4 eV y otro a aproximadamente a 7 eV de muy baja intensidad; cuando se
estudié la influencia de los defectos de la superficie en estas curvas de distribucion,
observamos que después de 5 minutos de bombardeo la forma de la curva
correspondiente a una E, = 175 eV presentaba dos picos bien diferenciados,
indicando dos tipos de iones O emitidos con energia cinética mas probable de 4 y
6.5 eV, segun se puede ver en la fig. IV.10.
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Fig. IV.10.: Curvas de distribucién de energia cinética de iones O* desorbidos de la superficie de
TiO,(110) después de haber sido bombardeada con iones de Argén durante 5 minutos a distintas
energfas del haz de electrones incidente.
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Después de 15 minutos de bombardeo, la forma de las curvas de distribucién
de energia cinética de ios iones presenta cambios muy importantes, el segundo pico
correspondiente a iones con E, mas probable de 7 eV es mucho menor en
intensidad. La doble estructura desaparece aunque a 175 y 400 eV se sigue viendo
la forma asimétrica de las curvas hacia energias mayores de 4 eV que revela la
presencia de éstos iones emitidos a alta energia, aunque muy disminuidos.
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Fig. IV.11.: Curvas de distribucién de energla cinética de los iones O después de 15 minutos de
bombardeo con Ar® sobre la superficie de TiO, (110).

Después de 30 minutos de bombardeo, aparte de una menor intensidad de
iones desorbidos, 'las curvas presentan un solo pico con energia cinética mas
probable de 4 eV aungue es bastante ancho, como se indica en la fig. IV.12.

Cuando mas tarde se volvié a reoxidar la muestra, la forma de la distribucion
fue cambiando de forma que presentaba una clara doble estructura con dos picos,
uno con energia cinética mas probable de 4 eV y otro menos intenso con energia
cinética mas probable de 7 eV, figura IV.13..
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Fig. IV.12.: Curvas de distribucién de energfa cinética de los lones O desorbidos de la superficie de
TiO, (110) tras haber estado sometida durante 30 minutos a bombardeo idnico de argon.
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Fig. IV.13.: Curvas de distribucién de energia cinética de los lones para una superficie perfecta
considerada estequiométrica. La curva de eficiencia de produccion de iones correspondiente a éstas
curvas es el de la curva (b) de la Fig. 1V.8.
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IV.1.5. DISCUSION.

De la investigacién presentada se deduce la gran importancia de la desorcidn
estimulada por electrones en relacion con el estudio de la estructura de la superficie.
De estos resultados, hemos encontrado que para conocer el grado de oxidacién de
la superficie de TiO, (110}, no nos basta con conocer el valor de la relacién entre las
intensidades pico a pico de las transiciones Auger Ti (LMOg,) y Ti(LMV), puesto que
la espectroscopia Auger alcanza a estudiar la composicidn de varias capas atémicas,
si no que debemos hacer un estudio més completo utilizando la técnica de desorcién
estimulada por electrones gue es una técnica mucho més sensible a la superficie.
Buscando hacer una buena caracterizacién de la superficie limpia con distintas
densidades de defectos enla superficie, hemos encontrado que la desorcidn de iones
O* de la superficie estd muy condicionada por la estequiometria de ésta, de forma
que tanto la eficiencia de produccién de iones O* como la forma de la distribucion de
la eﬁergl’a cinética de los iones desorbidos son muy sensibles al gragwq de oxidacién
de la superficie.

Puesto que el bombardeo idnico de argén induce la creaciéon de defectos,
predominantemente vacantes de oxigeno en lugares puente'?, observando la figura
IV.7. que representa las curvas de eficiencia de produccién de iones O* en funcidn
de la energia electrénica incidente para una superficie de TiO, (110} sometida a
distintos tiempos de bombardeo, podemos ver que existen dos estructuras, una que
comienza a aumentar en intensidad para un valor de la energia electrénica incidente
de 100 eV y que presentan un maximo de intensidad a 175 eV y una segunda subida
a parﬁr de 285 eV. Estas estructuras son muy sensibles al bombardeo iénico de
argdn de forma que disminuyen en intensidad cuanto mayor es el tiempo sometido
a bombardeo. Se puede concluir que los 4tomos de oxigeno colocados en lugares
puente son los responsables de ia aparicién de estas estructuras, en base a que
cuando estos atomos puente van desapareciendo tras el bombardeo idnico, las
estructuras se van haciendo menos apreciables. De esta forma, el bombardeo
electrénico a energias mayores de 100 eV por un lado y mayores de 285 eV por otro,
estaria favoreciendo la desorcion de los atomos colocados en lugares puente més
que la desorcidn de los dtomos de oxigeno situados en el plano. A la inversa, cuando
oxidamos la superficie defectiva y se vuelven a restituir &tomos de oxigenoc en los
lugares puente, se observa la aparicidn, nuevamente, de las estructuras a 175 eV y
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285 eV. (Fig. IV.8.). En definitiva, las curvas de eficiencia de produccién de iones O
son sensibles a Jas concentraciones relativas de los oxigenos puente y de los situados
en el plano y dan evidencia de la existencia de dos clases de iones O* desorbidos,
unos procedentes de los oxigenos puente que son responsables de las estructuras
mencionadas, y otros de los oxigenos colocados en el plano. Este argumento esta
soportado por las curvas de distribucién de energia cinética de los iones desorbidos,
de las que hemos deducido la presencia en la superficie de los dos tipos de iones
mencionados, como discutiremos mas adelante. La interpretacion de las curvas de
eficiencia de produccién de iones no es facil. Hemos visto que las singularidades en
las curvas de eficiencia de produccidn de iones se corresponden bastante bien con
singularidades en las curvas de corriente de emisidn secundaria por lo que debemos
pensar que existe una interrelacién entre el proceso de emisidn iénico y el proceso
de emision electrénica secundaria. De acuerdo con los resultados que se han
presentado, el aumento en la eficiencia de produccidn de iones O a una energia del
haz de electrones incidente de 34 eV se identifica, de acuerdo con el modelo de
Feibelman-Knotek, con la excitacidon de! nivel Ti 3p seguida de una transicién Auger
interatdmica que hace gue el idbn O se encuentre en un potencial repulsivo y sea
desorbido. Para energias mayores a 34 eV, las curvas de eficiencia de produccién
siguen aumentando en intensidad, sin embargo, no se ve ningudn indicio de la
aparicion de un aumento debido a la excitacién del nivel Ti 3s a 59 eV. Esto se puede
explicar en base al maximo valor de la probabilidad de ionizacién de un nivel interno
que viene dado™, por E,/E, = 3, siendo E, la energia del haz de electrones
incidente y E,, el valor umbral de la energia de formacidn de un idn. Para la excitacién
del nivel Ti 3p a 34 eV, el valor de la méaxima probabilidad de ionizacién y por tanto
la maxima emisién de iones O es de 102 eV. El aumento en intensidad debido al
méximo valor de la ionizacién del nivel Ti 3p podria entonces estar enmascarando la
emision de iones debida a la excitacién del nivel Ti 3s a energias préximas a los 59
eV; esto se puede ver mas claramente en la figura IV.14. donde se ha rebresentado
la curva de eficiencia de produccion de iones O para una superficie perfecta junto
con la curva de la seccidn eficaz de ionizacion del nivel Ti 3p. Segun la expresién
general de ionizacién expresada por R. L. Gerlach et al'®, la seccién eficaz de
ionizacién viene dada por la expresion: |

E, In { X B, 5
X)=2+{-2L). +{( By + =L + =2}
o (X) =2 {F )V == "X T xe

donde X = EP/Ei , Siendo:
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E, la energia del elect}én primario

Ei es la energia de i |on|zac1on del nivel electrénico del atomo que se :nvestlga
en este caso, para el nivel Ti 3p es 34 eV,

E,, es la energia de ionizacién del hidrégeno, 14 eV.

By, B, y B, son constantes que se determinan con el ajuste especifico de cada

curva.

Aplicada al nivel 3p del titanio, la seccién eficaz de ionizacién queda entonces,
en funcién de la energia del haz de electrones primario, en la forma:

c(E) = 115*(InE—In34)*{—A—°+i+-A—2~}

Er £ E

con Ay, A, v A, constantes que se han variado hasta ajustar la curva de la corriente
idbnica segun se ve en la figura.
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Fib. IV.14.: Curva de eficiencia de broduccién de iones O* en funcidén de la energfa del haz de
electrones incidente junto con la curva de la seccion eficaz de lonizacién del nivel Ti 3p.
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Si se calcula la diferencia entre las dos curvas anteriores, la de eficiencia de
produccién de iones O y la de la seccién eficaz de ionizacion del nivel Ti 3p,
obtenemos la curva representada en la siguiente figura:
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Fig. IV.15.: Diferencia entre la curva de eficiencia de produccion de iones O para una superficie
perfecta y la curva de la seccién eficaz de ionizacidn del nivel Ti 3p.

Se puede ver que el maximo valor en intensidad de iones O* se encuentra a
una energfa electrénica de 175 eV, este valor coincide con la méxima probabilidad de
ionizacién para la excitacion de! nivel electronico Ti 3s que viene dada, segun la
expresion anterior, por E, = 3*E, = 3 * 59 = 177 eV. Sin embargo, la probabilidad
de que se emita un ién de O* debido a la excitacién del nivel Ti 3s es mucho mas
pequefia que la del Ti 3p, cuanto mas profundo es el nivel electronico, menor es la
seccion eficaz de ionizacion segun se puede deducir de 1a ecuacion dada por Gerlach
(pag. 123). En el caso de que en el nivel Ti 3s se creara un hueco debido al impacto
de un electron incidente con suficiente energia, este hueco se podria llenar antes por
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una neutralizacién Auger intraatémica con un electrén procedente del nivel Ti 3p que
por una neutralizacion interatomica de electrones procedentes de los niveles
electrénicos del oxigeno, que estdn a una energia mucho mas alta. Si bien, la
transicién interatémica también podria, en este caso, conducir hacia la desorcion de
un idn O* de la siguiente forma: un electrén del nivel 3p neutraliza el hueco creado
en el nivel 3s, con lo que quedaria un hueco en el nivel 3p que es rellenado por un
electrén del &tomo de oxigeno, el exceso de energia se emplea en la emisidn de dos
electrones de forma que el ién O~ pasa a ser O" y se desorbe. Lo complicado de
este proceso disminuye aln mas la probabilidad de que la desorcidén de un ién O*
sea consecuencia de la excitacién de nivel Ti 3s. De todas formas, la curva
representada en ia figura IV.15. no se puede ajustar por medio de una curva que
corresponda a la seccién eficaz de ionizacidn del nivel Ti 3s; para poder ajustar esta
curva haria faka sumar otra componente adicional que responde a otro fenémeno. Por
otra parte, las curvas de eficiencia de produccién de iones presentan otro aumento
a partir de una energia electronica de 285 eV que no se puede identificar con la
excitacion de niveles electrénicos de los &tomos de Ti ni de O puesto que no existen
a estas energias. Por consiguiente, y en base a los argumentos anteriores,
concluimos que la ionizacién del nivel 3s como origen de ia emisidn del ién O, de
existir, seria un efecto de segundo orden comparado con la probabilidad de ionizacién
del nivel Ti 3p. Hace falta pues, un nuevo mecanismo de emision que pueda explicar
los aumentos en la eficiencia de produccién de iones.

. El modelo que se presenta en base a estos argumentos y a los resultados
presenfados es el siguiént_e: un electrén incidente con energia suficiente puede
pénetre_ar a través de la primera capa de atomos e ionizar un &tomo de una segunda
capa, Como consecuencia se pueden emitir electrones secundarios procedentes de
los niveles eleqtrénicos internos del titanio o del oxigeno de esa subcapa con una
energia suficiente como para ionizar a su vez los niveles 3p de los d4tomos de Ti de
la superficie. Asi, el perfil de las curvas de eficiencia de produccién de iones seria una
combinacion de las curvas de probabilidad de ionizacién del nivel 3p desplazadas en
energia un valor equivalente a la suma de: (i) la pérdida de energia sufrida por los
electrones incidentes para llegar a la segunda capa, (ii) la energia necesaria para crear
un electron secundario en los niveles internos 3p del Ti, (iii) la posible pérdida de
energia que sufren los electrones secundarios creados en la segunda capa hasta
alcanzar la primera. Si estos electrones llegan con suficiente energia como para
ionizar los dtomos de Ti de la superficie, se provoca la formacién y desorcidn del i6n
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O*. En este sentido, existen trabajos'® acerca del papel de los electrones
secundarios en la desorcidn estimulada por electrones de iones de adsorbatos en
superficies. En estos estudios se analiza la contribucién de los electrones secundarios
verdaderos y de los primarios retrodispersados a la desorcion de iones, revelando
una contribucién mucho mayor de los electrones retrodispersados en la desorcion de
iones del adsorbato que la de los electrones secundarios. Asi, nuestros resultados
pueden interpretarse en funcién de la emisién secundaria, pero a diferencia de los
trabajos publicados, hemos de reconsiderar qué electrones secundarios son (tiles
para la ionizacién. Como se indicé anteriormente, los electrones secundarios en
sentido amplio, abarcan desde los electrones secundarios verdaderos, con energias
menores a 35 eV, hasta electrones eldsticamente reflejados, con una energia igual a
la energia del electrén primario. En todo el rango de energias intermedias existe
emision de electrones que son los responsables de fa produccién de iones O y que
se han (lamado:

(i) Electrones retrodispersados, que han perdido cierta cantidad de energl’a. al
interaccionar con los 4tomos del substrato.

(i) Electrones secundarios procedentes de la ionizacién de los niveles internos
de los atomos de Tiy O.

Los electrones secundarios verdaderos no tienen energia suficiente para ionizar
el nivel Ti 3p (a 35 eV) de la primera capa de atomos y producir asi la emision del ién
0*, sin embargo, aungque no es directamente responsable de la emisién idnica si lo
es indirectamente. Efectivamente, si nos basamos en los resultados de la figura IV.Q,,
vemos que a 100 eV y 275 eV aproximadamente existen dos aumentos muy
acentuados de la corriente de emisién electrénica secundaria que se corresponden
con las singularidades en las curvas de eficiencia de produccion de los iones O*
desorbidos. Estos aumentos de la emisidén electronica secundaria no pueden
atribuirse a procesos que ocurran en la primera capa del TiO,, pues no existen
estructuras electronicas que los justifiquen. En consecuencia, proponemos que el
aumento es debido a que el idn incidente alcanza la segunda capa de atomos del
TiO, donde se vuelve a producir una avalancha de electrones secundarios. En la
curva de la emision secundaria solo estan representados los electrones secundarios
verdaderos pero cuando el electrén incidente llega a la segunda capa se esta
produciendo todo un espectro de electrones secundarios, de forma que los electrones
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qué pdseen una energia supe?ior a 35 eV tienen, en su trayectoria hacia la superficie,
una probabilidad de ionizar los niveles 3p de los 4tomos de Ti situados en la primera
capa produciéndose el aumento en la desorcion de iones O*. A partir_'_de este umbral
la curva de eficiencia de produccién de iones O* deberfa tener la forma de la
probabilidad de ionizacion del nivel 3p modulada por la funcién de distribucion de
energia de los electrones secundarios. En efecto, segtin vimos antes, el maximo de
la probabthdad de ionizacion del nivel 3p esta a 102 eV, como el méximo en la
emision del ibn se encuentra a 183 eV, el umbral de formacién de iones estaria a:
183 eV - 102 eV = 81 eV que coincide con el umbral observado en Ja figura IV.15..
Cuando el electrén incidente alcanza la tercera capa de atomos del TiO,, el proceso
se coinplica, pero la curva de corriente de emisidén secundaria presenta un nuevo
umbral a = 275 eV, que indica un aumento global de electrones secundarios;
nuevamente, cuando estos electrones se encaminen hacia la superficie podran ionizar
el nivel Ti 3p de un titanio de la tltima capa y producir la desorcién de un ion O*.

Cuando la superficie se va haciendo mas defectiva, es decir, disminuye el
nimero de atomos situados en lugares "puente’, la intensidad de la curva de
eficiencia de produccion de iones disminuye, pero lo hace mas acentuadamente a 100
y 285 eV. Es mas, el pico a 183 eV termina por desaparecer. Esto g?gnlﬁca gue los
electrones procedentes de la segunda y capas subsiguientes tienen una mayor
seccién eficaz de ionizacién de los Ti** seis veces coordinado y, por tanto, desorben
iones de O de los Iugares "puente”, cuando la superficie es defectiva, al haber una
menor proporCton de Ti** seis veces coordinado, la probabilidad de ionizacion es
menor. Suponaendo que bien el electrén retroduspersado bien el electron secundario
creado lleguen a producir un hueco en un nivel interno de un atomo de titanio de Ia
superficie, este hueco se neutralizaré antes, con una mayor probabilidad, por un
electrdn de la banda de valencia del titanio que por un electrén procedente del atomo
de oxigeno. Asi, la probabilidad de que aumente la eficiencia de produccién de iones
O" debido a un electrén secundario es menor. No hemos encontrado ninguna
justlﬂcamon razonable para exphcar el hecho de que la seccion eficaz sea mayor para
que los electrones procedentes de la segunda capa ionicen los &tomos de oxigeno
situados en Iugares puente y es un tema que queda abierto para futuras
investigaciones.

Las curvas de distribucidn de energia cinética de los iones dan también
evidencia de dos clases de iones desorbidos correspondientes a los iones
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procedentes de lugares puente o en el plano. Efectivamente, para superficies
defectivas, observamos unas curvas con un ancho pico y con su maximo a una
energia cinética de 4 eV, mientras que las superficies estequiométricas presentan una
distribucidon con dos méximos a 4 eV y 7 eV. Este resultado no esta de acuerdo con
experimentos realizados por otros autores, que encuentran curvas de distribucién de
energia cinética con un solo pico con un maximo a 4 o 5 eV en la superficie de
TiO,(110), a pesar de que suponian que se trataba de una superficie perfecta®.
Experimentos realizados con superficies de titanio expuestas a O, a temperatura
ambiente'® también mostraban un méaximo a alrededor de 4 eV. Sin embargo,
célculos tedricos'" de la trayectoria de los iones O de la superficie de TiO,(110)
estequiométrica, es decir, sin vacantes de oxigeno, predecian la existencia de dos
clases de iones desorbidos de la superficie:

M lones con su origen en los &tomos de oxigeno situados en el plano que
son desorbidos con una energia cinética mas probable de 4 eV.

(i) lones que provienen de los atomos de oxigeno situados en sitios puente
gue son desorbidos con una energia cinética mas probable de 7 eV.

En los experimentos aqui presentados se observa que cuanto mayor es el
grado de oxidacion de ia superficie, y por tanto mayor el nimero de atomos de O
puente, mas intensa aparece la estructura a 7 eV. Esto permite concluir que los iones
desorbidos con una energia cinética mas probable de 7 eV proceden de lugares
puente mientras que los iones desorbidos con una energia cinética mas probable de
4 eV se asocian a 4&tomos de oxigeno situados en el plano. En la figura IV.16. se ha
representado un diagrama del modelo de desorcién de los 4tomos de oxigeno
emitidos por ESD, que clarifica el modelo propuesto.

Aqui permanece una cuestién que no ha sido, al menos hasta ahora, posible
justificar. Se trata de la preferencia de los electrones secundarios para ionizar con una
mayor probabilidad a los 4tomo de oxigeno puente. La evidencia experimental de esta
propiedad asi como la de que los iones procedentes de los O puente poseen una
energia cinética de 7 eV, estd completamente avalada por los experimentos de
bombardeo con iones de Ar*, puesto que la incidencia rasante hace que el coeficiente
de "sputtering” sea mas alto para estos O puente que para los situados en el plano.
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Fig. IV.16.: Modelo de desorcidn de iones O por efecto de un haz de electrones incidente:

(a) Un electrén incide sobre un &tomo de titanio 5 veces coordinado = se emite un atomo de
oxfgeno del plano con energfa cinética més probable de 4 eV.

{b) Un electrdn incide sobre un dtomo de titanio 6 veces coordinado = se emite un dtomo de
oxigeno de un lugar puente con energla cinética mds probable de 7 V.

(c) Un electrén con suficiente energla alcanza la capa subsuperficial; puede ocurrir:
- El electron incidente es retrodispersado = éste electron excita un atomo de titanio
de la capa supetficial = se desorbe un 4tomo de oxigeno de la superficie.
- El electrdn incidente excita a un d4tomo de titanio de la capa subsuperficial = como
consecuencia de la excitacién, se emiten electrones secundarios = los electrones secundarios excitan
un dtomo de titanio de la capa superficial = se desorbe un i6n de oxigeno de la superficie.
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Iv.2. ESTABILIDAD TERMICA DE LA SUPERFICIE.

En este apartado se estudia la estabilidad térmica de los iones O* desorbidos
de la superficie de TiO, (110) mediante desorcidn estimuiada por electrones. Se parte
de una superficie de TiO,(110) que ha sido preparada siguiendo el método descrito
previamente, esto es, limpiando la superficie mediante bombardeo idnico de argdn y
exponiéndola a una presidén de oxigeno de 10™ mbar a 800 K con el fin de restaurar
la estequiometria. Hay que hacer notar que, tras la oxidacién de la muestra, ésta no
se sometid a un calentamiento en vacio previo al tratamiento térmico, con lo que la
superficie de partida podria tener moléculas de oxigeno adsorbidas sobre la
superficie. Se estudid 1a estabilidad de la superficie de dos modos:

1.- Manteniendo la temperatura de recocido constante durante la toma de
datos.

2.- Sometiendo la muestra a un recocido durante un cierto tiempo y
disminuyendo la temperatura hasta que alcance la temperatura ambiente antes de
analizar la superficie.

El objetivo de estos experimentos ha sido estudiar el efecto que tiene la
temperatura sobre la estructura superficial y establecer la relacion existente entre la
estructura y la emision idnica, ademas, analizar en lo posible como afecta la
temperatura a la estequiometria de los atomos situados en el plano o atomos
colocados en lugares puente.

IV.2.1. MANTENIENDO LA TEMPERATURA CONSTANTE DURANTE LA TOMA DE
DATOS.

Después de oxidar la muestra hasta la saturacion, se registré el espectro Auger
de_la superficie obteniéendose el espectro representado en la figura IV.17. en que la
relacion O(KLL)/Ti(LMM) es de 1.9 y la relacion entre las intensidades
Ti{(LMOg,)/Ti(L MOV} de 2.5.
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Fig. IV.17.: Espectro Auger de la superficie limpia de TiO, (110) antes de someter la muestra a
tratamiento térmico.

El tratamiento térmico consistid en recocer la musstra a las temperaturas de
400, 500, 600, 700, 800 y 900 K. Se mantuvo a cada temperatura durante diez
minutos después de los cuales se comenzd a registrar el espectro Auger a esa
temperatura. La superficie presenta el comportamiento que se representa en la figura
IV.18.; se puede observar un decrecimiento en la retacién O(KLL)/Ti{(LMM) desde 1.9
para 300 K a 1.6 a 700 K. Para temperaturas mayores, la relacion vuelve a aumentar
hasta un valor de 1.8. La relacidn interatémica Ti{LMOyg,) a intraatémica Ti(LMV) no
es fiable en los espectros a esa alta temperatura debido al ruido que presentan. En
la figura iV.19. se puede ver el espectro Auger correspondiente a la superficie de la
muestra a 900 K.

A temperaturas inferiores a 700 K el proceso de desorcion de los iones O' es
mucho mayor que el proceso de difusion de los atomos de O hacia la superficie por
lo que el resultado neto es una despoblacidon de atomos de O de la superficie que se
traduce en una disminucién en la relacién O/Ti. La pequefa subida que se observa
en la relacién O/Ti cuando ta muestra se esta calentando a 400 K se puede explicar
en base a que a esta temperatura ya se pueden haber desorbido de la superficie las
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moléculas de O, que a 300 K podrian estar adsorbidas ejerciendo un apantallamiento
sobre la emisidn de electrones Auger. Cuando la superficie se calienta a 800 K, 1a tasa
de difusién supera a la de desorcién y por esto, la intensidad de O* observada es
mas alta (Fig. IV.18.).
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Fig. IV.18.: Variacidon en la relacién entre las intensidades pico a pico de las transiciones Auger
O{KLL)/Ti{LMM) con la temperatura.

Los experimentos de desorcion estimulada por electrones de los iones O

superficiales se realizaron también manteniendo la muestra a alta temperatura. Se
calentaba a una temperatura y 5 minutos después de que la temperatura fuera
estable, se empezaban a registrar los espectros de curvas de distribucién de energia
de los iones, de los que por diferenciacién se deducen las curvas de distribucion de
energia cinética de los iones O desorbidos por efecto de un haz de electrones a
distintas energias, 40, 100, 250 y 400 eV y para temperaturas de la muestra de 400,
500, 600 y 700 K. No se consiguid calentar la muestra a temperaturas mayores por
problemas experimentales, puesto que debido a que se necesitaba mucho tiempo
para realizar una toma de datos completa, las varillas de Cu del portamuestras se
calentaban demasiado y esto hacia que la presién en el sistema se elevara fuera de
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Fig. IV.19.: Espectro Auger de la superficie de TiQ, (110) manteniendo la muestra a una temperatura de
800 K.

En la figura IV.20. estan representadas las curvas de distribucidon de energia
cinética de los iones O™ desorbidos de la superficie de TiO, (110) cuando la muestra
esta a una temperatura constante determinada, 300, 400, 500, 600 y 700 K y para
valores de la energia electrdnica incidente de 250 eV y 400 eV. La curva 1 muestra
la distribucién a temperatura ambiente y presenta una estructura con dos méaximos
con valores de energia cinética mas probable de 4 eV y 8 eV. Esto estd
cualitativamente de acuerdo con los resultados previos de la superficie
estequionﬁétricai en las que se identificaban los dos méximos con iones procedentes
de la superficie de lugares en "el plano” y "lugares puente”, sin embargo, se observa
un aumento en el valor de la energia cinética mas probable correspondiente a los
lugares puente, desplazandose desde un valor de 7 eV hasta 8 eV. Hay que tener en
cuenta que esta superficie de partida es algo defectiva puesto que no se calentd en
ultra alto vacio después de la oxidacion como se hace usualmente, ya que lo que
queriamos estudiar era el efecto de ia temperatura en la superficie; al ser mas
defectiva, y tener menos atomos de oxigeno puente, el iobn O puede desorberse con
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una energia cinética mayor debido a que el nimero de O° que lo rodea es mas
pequefio y por tanto la interaccién es menor. Se puede observar cdmo al aumentar
la temperatura de recocido cambia la forma de la distribucién de energia cinética de
los iones. A 700 K, la curva 5 muestra como la forma de la distribucién es muy
diferente de ia correspondiente a la superficie de partida, el primer pico ha aumentado
mucho en intensidad mientras que el sequndo ha disminuido y se ha desplazado
hacia una energia cinética mas probable menor, esto indica que la superficie se
aproxima mas a una superficie estequiométrica. El comportamiento tanto cuando el
haz de electrones incidente es 250 eV (gréafica superior) como a 400 eV (gréfica
inferior), es similar pero el aumento en intensidad es mayor para una energia
electronica incidente de 250 eV. Esta dependencia de la distribucién de energia
cinética de los iones con la energia del electrén incidente esta relacionada con el
mecanismo de emisidn de iones explicado anteriormente que, como hemos explicado
anteriormente, es muy sensible a la estequiometria superficial.

En la figura IV.21. se observa el comportamiento del area bajo las curvas de
las dos estructuras de la distribucién de energia cinética representadas en la figura
IV.20., en funcion de la temperatura de la muestra. Vemos que el comportamiento
presenta una gran tendencia a aumentar la intensidad de iones O* que se desorben
de la superficie, procedentes tanto del O situado en el plano como del O puente.
Como ya hemos mencionado anteriormente, se observa un comportamiento distinto
en la forma de las curvas de distribucién de energia cinética para distintas energias
del haz de electrones incidente; para 250 eV podemos ver que el area de la curva con
energla cinética mas probable de 4 eV aumenta cuando la temperatura de la muestra
es de 400 K aunque luego vuelve a disminuir y a partir de 500 K aumenta de nuevo.
Para los iones O con energia cinética més probable de 8.2 eV, la curva aumenta con
la temperatura. Para temperaturas de 300, 500 y 600 K, el area bajo las curvas de
distribucidon de energia cinética de los iones que se desorben con energia cinética
mas probable de 8.2 eV, es mayor que el drea correspondiente a los iones que se
desorben con energia cinética mas probable de 4 eV. Esto indica que a estas
temperaturas, la desorcién de oxigenos puente se ve mas favorecida que la desorcion
de los oxigenos en el p!aho. A 400 eV, hay una sistemética subida de la intensidad
de los &tomos de oxigeno desobidos procedente de lugares en el plano con la
temperatura. La intensidad correspondiente a los atomos de oxigeno puente también
aumenta segin aumenta la terhperatura, pero cuando ésta es de 700 K vuelve a
disminuir en intensidad.
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Fig.IV.20.: Curvas de distribucion de energia cinética de los iones O* desorbidos de la superficie de
TiO,(110) manteniendo constante la temperatura a {1)300 K. (2)400 K. (3) 500 K (4) 600 K (5) 700 K. La
energla del haz de electrones incidente es de 25¢ eV en la figura superior y 400 eV en la figura inferior.
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Fig. IV.21.: Area bajo las curvas de distribucién de energla cinética de los iones O* desorbidos de la
superficie de TiQ, (110) en funcidn de la temperatura. La energfa del haz de electrones incidente es de
250 eV (grafica superior) y 400 eV (gréfica inferior).
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En la figura IV.20. hemos observado que las curvas de distribucidn de energia
cinética de los iones O desorbidos presentan dos méximos; si se hace coincidir el
primer maximo con un valor de energia cinética de 4 eV, se observa que segun
aumenta la temperatura de recocido a que se somete la muestra se produce un
desplazamiento del segundo maximo hacia valores de la energia inferiores (ver fig.
IV.22.), llegando para el caso de 400 eV a alcanzar los valores que, como hemos visto
en el apartado V.1 corresponden a los dos tipos de iones desorbidos de la superficie
perfecta a temperatura ambiente, 4 y 7 eV. Como hemos mencionado anteriormente,
este corhportamiento indica que segun aumenta ia temperatura de recocido, los
atomos de oxigeno puente se reordenan en la superficie de forma que a 700 K, la
estructura es mas estequiométrica.
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Fig. IV.22.: Variacién de la energia cinética mas probable de los iones O* emitidos de lugares puente
de la superficie en funcion de la temperatura, cuando se ha alineado el valor de la energla cinética mas
probable de los iones que provienen de lugares en el plano de la superficie, a un valor de 4 eV.
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IvV.2.2. REGISTRANDO LOS ESPECTROS A TEMPERATURA AMBIENTE DESPUES
DE LA TEMPERATURA DE RECOCIDO.

La superficie de partida fue una superficie de TiO, (110) cuyo espectro Auger
se representa en la figura IV.23. La relacion entre las intensidades pico a pico de las
transiciones O(KLL) y Ti(LMM) es de 2.5 y la relacidn entre las transiciones
Ti(LMOg,)/Ti(LMOV) de 5.2. Se sometid la muestra a tratamiento térmico calentandola
durante 8 minutos a cada temperatura, 400, 500, 600, 700, 800, 900 y 950 K; el
espectro Auger de la superficie se registré a temperatura ambiente después de cada
recocido. En la figura IV.24. se puede ver la variacién de la relacién entre las
intensidades pico a pico de las transiciones Auger O(KLL)/Ti(LMM) con la temperatura
de recocido a que se ha sometido la muestra; se pueden observar dos maximos en
la relacién a 500 y 800 K, en los que la cantidad de oxigeno en la superficie es mayor.
Sin embargo, la relacion entre las intensidades de las transiciones TiLMOg,,/Ti(LMV)
presenta una disminucién paulatina desde una relacién de 5.2 para la superficie antes
de someter a tratamiento térmico hasta un valor de 3 después del tratamiento térmico
a 950 K, tal y como se puede observar en la figura IV.25.. Esto significa que la
relacién de especies Ti** a especies Ti*® ha disminuido por un factor de 1.7. Hay que
hacer notar que cuando la temperatura de recocido es de 700 K se produce un
aumento en el valor de la relacion entre la intensidades interatomica a intraatomica,
lo que significa un aumento en el grado de oxidacidn de la superficie, es decir el
nimero de especies Ti** es méximo a esta temperatura. Esta relacion vuelve a
disminuir cuando se recuece a T superiores.
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Fig. IV.24.: Variacion entre la relacidn de intensidades pico a pico correspondientes, a las transiciones
Auger O{KLL) y Ti{LMM) en funcidn de la temperatura de recocido.
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Observando las variaciones que experimenta el area encerrada bajo las curvas
de distribucion de energia cinética de los iones O de la superficie de TiO, (110)
perfecta respecto a la temperatura de recocido, tal y como se representa en la figura
IV.26. vemos que a 250 eV de energia del haz de electrones incidente, el
comportamiento tanto de los iones desorbidos con una energia cinética mas probable
de 4 eV como los que se desorben con una energia cinética mas probable de 8.2 eV,
es similar, presentando dos maximos en intensidad a temperaturas de recocido de
400 Ky 700 K. Cuando el haz de electrones incidente con el que se induce la
desorcién es de 400 eV, el comportamiento de la curva es algo diferente aunque lo
que se pone igualmente de manifiesto es el aumento en intensidad a 700 K y la
posterior y brusca disminucién para temperaturas mayores .

Para llegar a un mejor entendimiento del fenédmeno, en la figura IV.27. se ha
representado la relacion entre el area encerrada bajo la curva de IED de los iones con
energia cinética mas probable de 4 eV y el area encerrada bajo la curva de
distribucién de energia cinética de los iones con una E, mas probable de 8 eV para
los dos valores de la energia electrénica incidente mencionados, 250 y 400 eV. Hasta
una temperatura de recocido de 700 K las dos curvas presentan un comportamiento
similar, aumentando ligeramente, lo que indica una mayor proporcién de O situados
en el plano respecto de oxigenos puente. Para temperaturas de recocido mayores a
700 K la curva correspondiente a la energfa electronica incidente de 250 eV aumenta
de forma muy acentuada, mientras que la de 400 eV no aumenta tanto.

Se puede concluir que para temperaturas de recocido mayores de 700 K se
observa una disminucién de los oxigenos puente mucho mas acentuada gue la
disminucién del nimero de oxigenos situados en el plano y que éste fenémeno es
mayor cuando la energia electronica incidente que produce la desorcién es de 250
eV que cuando es de 400 eV. Para temperaturas de recocido mayores a 700 K, ia
despoblacién de atomos de oxigeno puente es muy importante, 1a superficie queda
con gran cantidad de vacantes de oxigeno y por tanto se esta haciendo cada vez
mas defectiva. Es decir, el nimero de especies Ti** aumenta considerablemente.
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Fig. IV.26.: Variacién del drea encerrada bajo las curvas de distribucién de energfa cinética de los
iones O" desorbidos de la superficie de TIO, (110) en funcién de la temperatura de recocido de la
muestra. En la gréafica superlor la energia del haz incidente era de 250 eV y en la inferior de 400 eV.
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IV.2.3. CONCLUSIONES
1.- Manteniendo la temperatura constante.

- En el espectro Auger de la superficie, el comportamiento de la relacion
O(KLL)/Ti(LMM) con la temperatura, muestra que a 700 K, la intensidad de oxigenos
en la superficie es mucho mas pequefia. Sin embargo a 800 K la intensidad de
dtomos de oxigeno superficial vuelve a aumentar. Se puede decir que hasta
temperaturas de 700 K la tasa de desorcién es mayor a la tasa de difusion de dtomos
de O desde el volumen de la muestra hacia la superficie; de esta forma, la intensidad
de la sefial O(KLL)/Ti(LMM) disminuye porque cada vez hay menos atomos de O en
Ia'supérficie. A partir de 700 K, la intensidad aumenta y esto se debe a que a esta
temperatura, el proceso de difusién de los atomos de oxigeno del interior de la
muestra hacia la superficie es elevado en relacién con la desorcién. y se vuelve a
poblar la superficie de atomos de oxigeno. -

- Los experimentos de ESD dan informacién de lo que ocurre en la propia capa
de la superficie; segin aumenta la temperatura, aumenta la intensidad de iones OF
desorbidos de la superficie; como no hemos podido calentar la muestra a
temperaturas superiores a 700 K no sabemos cémo afecta el proceso de difusién. La
forma de las curvas de distribucion de energia cinética de los iones O* desorbidos
de la superficie,' es con dos maximos que como ya se ha explicado, asignamos a
iones procedentes de atomos de oxigeno en el plano, con una energia cinética mas
probable de 4 eV, y dtomos colocados en lugares puente, con una energia cinética
mas probable de 8.2 eV; hemos visto que segin aumenta la temperaturé varia el valor
de Ia'energl'a cinética mas probable y que para la muestra a una temperatura de 700K
el valor de E, mas probable es el que corresponde a la superficie de TiO,
estequiométrica como hemos visto en el apartado IV.1.

2.- Disminuyendo cada vez fa temperatura para registrar los datos.

‘La relacién entre las transiciones interatér_nica a intraatomica muestra un
maximo en intensidad para una temperatura de 700 K, esto esta de acuerdo con el
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aumento en el grado de oxidacién de la superficie cuando se recuece a esta
temperatura. Para temperaturas de recocido superiores, el grado de oxidacién sigue
disminuyendo aunque a 800 K vuelve a aumentar. El comportamiento en la intensidad
de los iones O* desorbidos de la superficie es anélogo. Los experimentos realizados
a una energia electrénica incidente de 250 eV muestran que a una temperatura de
recocido de 700 K se produce un aumento de los d&tomos de oxigeno colocados tanto
en lugares en el plano como en lugares puente (fig. IV.26.) aunque el aumento es
menor en el caso de los atomos de oxigeno puente. Esto se puede explicar en base
al proceso de difusidon' de los atomos de oxigeno desde el volumen, produciendo
una superficie mas perfecta que la inicial, los atomos de oxigeno que vienen del
interior, rellenaran antes las vacantes existentes en el plano que las que hubiera en
posiciones puente. Esto esta de acuerdo con los experimentos de ESD de R. Kurtz*
donde se muestra la produccién total de iones de oxigeno desorbidos de TiO, (110)
defectova en funcidn de la temperatura de recocido. Se ve que presenta un maximo
para una temperatura de 700 K y que para temperaturas mayores la produccién de
iones disminuye paulatinamente. Sin embargo, es a partir de 750 K cuando el
diagrama LEED es apreciable, de forma que el diagrama que se observa mas
nitidamente es el que se obtiene tras una temperatura de recocido'® de 1000 K. Si
el diagrama LEED muestra una superficie 1 x 1 es gue la superficie estd ordenada.
Nuestros resultados experimentales sobre la produccion de iones oxigeno mediante
desorcidon estimulada por electrones estan cualitativamente de acuerdo con los
resultados publicados por R. Kurtz sobre una superficie iniciaimente defectiva. Hay
que hacer notar que nuestra superficie es inicialmente casi perfecta y lo qUe se trata
de estudiar es su estabilidad, ademas en el trabajo mencionado han analizado la
produccién total de iones, esto es, posibles iones de F*, H*, OH*, ademés de los O*.
Tanto para iones procedentes de lugares en el "plano” como de lugares “puente” ia
produccién de iones desorbidos muestra en esencia el mismo comportamiento
aunque existen variaciones dependiendo de la energia del haz de electrones incidente;
a 400 eV el comportamiento es similar a la figura dei trabajo mencionado aunque la
primera bajada es mas pequefia debido a que nuestra superficie es mas perfecta.
Cuando la temperatura de recocido alcanza los 700 K, la intensidad de los picos de
oxigeno con valores de energia cinética mas probable de 4 y 8.2 eV presentan
también un maximo. A partir de esta temperatura la intensidad de iones disminuye de
forma muy acentuada, disminuyendo la intensidad correspondiente a los atomos de
oxigeno colocados en lugares puente mas rapidamente que la de iones qué proceden
de lugares en el plano, esto significa que hay una despoblacién de los atomos de
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oxigeno de la superficie broduciendo una superficie mas defectiva. R. Kurtz interpreta
la disminucidn en la corriente idnica después de 700 K como debida a la formacién
de planos superficiales en escalones que tienen una menor probabilidad de emisién
que los sitios defectivos. De acuerdo con las medidas de LEED de la superficie a 700
K podn’a haber una mezcla de estructuras 1x1 y 1x2 o una superficie escalonada
coma Kurtz propuso en sus experimentos de ESD y ESDIAD. Desafortunadamente en
nuestro, caso no pudimos hacer recocidos a temperaturas superiores debido al gran
calentamiento del soporte de muestras y los problemas derivados del aumento de la
presién del sistema, por tanto no podemos decir si el recocido de la superficie a
temperaturas de 1100 K podria restablecer la estequiometria de la superficie. De los
experimehtds de LEED se propuso19 que una superficie que presenta un diagrama
1x 2 es una 4superﬁcieﬁ defectiva en la que se han quitado las filas de atomos de
oxigeno puente. Sin embargo de nuestros experimentos solo podemos deducir que
el recocudo de una superficie perfecta inicial produce la desorcidn tanto de oxigenos
en el plano como puentes, asi a temperaturas mayores de 700 K la superficie podria
tener estructuras formadas por vacantes de O tanto en los oxigenos en el plano como
pUenies, esto es, un superficie con atomos de titanio cuatro'f'i'/‘ cinco veces
coordinados. o
e
Asi, de los resuitados obtenidos se puede concluir que a una temperatura de

recocldo de 700 K se produce un méximo en la emisién de iones O procedentes
tanto de lugares en el plano con una energia cinética de 4 eV como de &tomos
prbcedéntes de lugares puente con una energl’a cinética de 7 eV. Las dos corrientes
ibnicas presentan la misma tendencia a disminuir a temperaturas de recocido
supenores ¥ esto se interpreta como una disminucién de la cantidad global de
oxigenos en la superficie. Si tenemos en cuenta los resultados de otros autores con
las técnicas de LEED y ESDIAD, podriamos avanzar mas alla de nuestras evidencias
experimentales y aventurar due no es que'al aumentar la temperatura a un valor
mayor a 700 K la superficie sea mas defectiva, si no que la reconstruccién superficial
hace que disminuya la eficiencia de ionizacién.
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IV.3. INFLUENCIA DEL BOMBARDEO ELECTRONICO EN LA ESTRUCTURA.
DANADO ELECTRONICO.

La mayorfa de las técnicas de superficie tales como la espectroscopia de
electrones Auger, AES, difraccion de electrones de baja energia, LEED, etc. utilizan
haces electrénicos como excitacidn primaria del proceso. Estos electrones pueden
madificar la estructura de la superficie asi como la del adsorbato, de forma que el
fendmeno a estudiar se modifica cuando actia el bombardeo electrénico. El principal
objetivo de la serie de experimentos que presentamos en este apartado, ha sido
investigar el dafiado electrénico sobre la superficie de TiO, (110) mediante las
técnicas de desorcidn estimulada por electrones y espectroscopia de electrones
Auger con el fin de averiguar cdmo se modifican tanto la estequiometria superficial
como la quimica de la superficie y cual es la minima dosificacién electrénica para
producir una modificacion apreciable de la superficie. Mediante la espectroscopia de
electrones Auger controlamos la estequiometria de la superficie, mientras gue las
especies superficiales se estudiaron mediante las curvas de distribucién de energia
cinética de los iones O emitidos en los experimentos de desorcidn estimulada por
electrones.

Sometimos la muestra a distintos tipos de bombardeo electrénico. Por una
parte se estudié el efecto que produce sobre la muestra un haz de electrones
procedentes de un candn de electrones con una energia de 250 eV manteniendo una
corriente electronica en muestra de 0.5 pA. Cada cierto intervalo de tiempo se
tomaron espectros de distribucion en energia de los iones O desorbidos como
consecuencia de este bombardeo electrénico para distintas energias del haz de
electrones incidente: 40 eV, 100 eV, 250 eV y 400 eV y manteniendo una corriente en
muestra constante de 100 nA. Por otra parte, también se hizo un estudio de la
influencia sobre la superficie de un haz de electrones de alta energia, 3 KeV. En este
caso la corriente en muestra también fue de 0.5 pA. Se analizd esta influencia
mediante los espectros de AES, a 3 KeV y con una corriente en muestra de 100 nA.

La dosificaciéon electrénica se expresa por:
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Siendo:
n : la dosis electrénica en C/cm?
I . la corriente electronica en muestra expresada en amperios (A).
t : el tiempo que se somete la muestra a bombardeo en segundos.
—h.
A : el area de la muestra que esta sometida a bombardeo, 0 lo que

es lo mismo, el area del "spot" que produce el haz de electrones
sobre la muestra, expresado en cm?

Puesto que el haz de electrones més energético (3 KeV) tiene un didmetro de
25 pm, el area que abarca es muy pequeria y por lo tanto la dosis electronica por
unidad de tiempo es entonces de 1.1 10" C/cm?.s. Para el haz con una energia de
250 eV, el didmetro del haz es de 2 mm y por tanto la dosis electronica por segundo
es mucho mas pequeria, del orden de 1.6 10° C/cmZs. Seglin se describe a
contlnuacron cuando analizamos la influencia del bombardeo electromco sobre la
superﬂme mediante espectroscopia de electrones Auger, necesitamos un valor muy
alto de la dosificacion para observar alguna variacion apreciable en las relaciones
entre las transiciones Auger. Esto es porque la seccidn eficaz de ionizacién disminuye
con el valor de la energia del electrdn incidente. Cuando estudiamos el efecto del haz
de electrones sobre las curvas de distribucidén de energia cinética de los iones O*
desorbidos de la muestra mediante ESD, vemos que esta técnica es mucho mas
sensible a la superficie y necesitamos bajos valores de la dosificaciéon para observar
cambios apreciables en la forma de la distribucion de energia cinética de los iones.

IV.3.1. ESPECTROSCOPIA DE ELECTRONES AUGER.

La figura IV.28. corresponde al espectro Auger de la superficie de TiO,(110)
casi perfecta, después de haber sido limpiada y reestablecida su estequiometria. La
méxima relacién entre las transiciones Auger Ti(LMOg,,/Ti(LMV) fue de 3, y se
mantuvo constante tras posteriores oxidaciones, por lo gue asumimos que la
superficie estaba saturada y se trataba de una superficie casi perfecta. La relacion
O(KLL)/Ti(LMM) fue de 2.6.
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Fig.Iv.28.: Espectro Auger de la superficie de TiO,(110) perfecta antes ser sometida a bombardeo
electrénico.

Sometimos la muestra a bombardeo electrénico con un haz de electrones con
una energia de 3 KeV y manteniendo un corriente en muestra de 0.5 pA. Cada cierto
intervalo de tiempo registramos un espectro Auger de la superficie. Asi, pudimos
medir las intensidades pico a pico de las transiciones AES O(KLL), Ti(LMM), Ti (LMV)
y Ti(LMVg,) y determinar su variacidon con respecto a la dosis electrénica en la
muestra. En la figura 1V.29. se representa la variacién de las relaciones entre las
transiciones Auger O(KLL)/Ti(LMM) y Ti(LMOg,)/Ti(LMV) en funcién de la dosis
electrénica. La relacién O(KLL)/Ti(LMM) disminuye con el bombardeo electronico; de
forma que después de 1120 C/cm? de dosis electrénica la relacion O(KLL)/Ti(LMM)
ha disminuido en un 77%. Esto es consecuencia de la despoblacidn de los dtomos
de oxigeno de la superficie. La relacién Ti(LMOg,)/Ti(LMV) también decrece con el
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bombardeo y lo hace de forma més rapida puesto que la transicién Ti(LMV) crece a
expensas de la transicién Ti(LMOg,) como puede verse en la figura IV.30. En esta
misma figura se observa que la transicidn interatdmica Ti(LMOg, ) decrece en un 28%
alos 1120 C/cm? de dosificacion electrénica. Esta diferencia respecto al porcentaje
de decrecimiento de los oxigenos superficiales deducido de la transicion
O(KLL)/Ti(LMM) significa que los atomos de oxigeno superficiales experimentan en
parte un modificacién significativa en sus enlaces con los cationes iniciales Ti** de
forma que cambia la quimica de la superficie. La mayor parte de esta disminucién de
la transicién Ti(LMOg,) es sin embargo, consecuencia de la despoblacién de los
atomos de oxigeno de la superficie; esto hace que aparezcan electrones en la banda
de valencia del Ti, puesto que los cationes Ti** se transforman en cationes Ti*" con
n<4, y es por esto que la transicién Ti(LMV) aumenta en intensidad segln aumenta
la dosificacién electronica.
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Fig. IV.29.: Relaciones O(KLL}/Ti(LMM} y Ti(LMOg,)/Ti(LMV) en funcién de la dosis electrénica
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Fig. IV.30.; Intensidades pico a pico de las transiciones Auger Ti{LMOg,) vy Ti{LMV} en funcién de la
dosificacién electrdnica.

Este experimento sugiere entonces la siguiente reaccion superficial: _
2Ti** + 407 + @ - 2Ti** + 30" + 0" 1 + 3¢ 1

que esta de acuerdo con el mecanismo de desorcidn de Feibelman-Knotek en ef que
como consecuencia de la excitacion electrénica en un nivel interno de un atomo de
Ti* por un electrdn incidente, se produce la desorcién de un ién O de la superficie,
haciendo que el &tomo de titanio quede en forma de Ti **. En el proceso se emiten
también 3 electrones Auger. Asi, el bombardeo electrénico sobre la muestra de
TiO,(110) estequiométrica disminuye la concentracién de atomos de oxigeno, de
forma que la superficie se va haciendo cada vez mas defectiva, y ademés cambia el
estado quimico superficial. En la figura {V.31. se puede ver el espectro AES superficial
después de haber sometido la muestra a una dosis electrénica de 1120 C/cm,,
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Fig. IV.31.: Espectro Auger de la superficie de TiO,(110) después de haber sido expuesta a una dosis
electrénica de 1120 C/cm,.

Se puede determinar el valor de la seccion eficaz total que indica la
probabilidad de que un electrén incidente con una cierta energia produzca la
desorcién de un ién o un neutro (0%, O). Segun la ecuacidn (18) del apartado 1.1.3.,
se tiene que:

POCD —exp- (L2241
Iy (x) xe

Calculando el valor de la seccidn eficaz total de la variacién de la relacién entre
las intensidades de las transiciones Auger O(KLL)/Ti(LMM) y Ti{(LMOg,})/Ti(LMV} con
respecto al tiempo de bombardeo electrénico, fig IV.29., el resultado es 6.4 10 =
0.6 102 cm® y 25 10% + 1 102 cm? respectivamente. No se obtiene el mismo
resultado en el valor de la seccidn eficaz total para las transiciones O/Ti e inter/intra
puesto la dos relaciones no tienen en cuenta las mismas especies.
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IV.3.2. DISTRIBUCION DE ENERGIA CINETICA DE LOS IONES O* DESORBIDOS.

Como hemos visto anteriormente, las curvas de distribucién de energia cinética
de los iones O desorbidos de la muestra de TiO, (110), presentan una forma con
dos méaximos, uno a una energia cinética mas probable de 4 eV, que se ha asociado
con iones que procedian de dtomos colocados en lugares en el planc en la superficie,
y otros iones mas energéticos que provienen de atomos de oxigeno colocados en
lugares puente. Como la técnica de desorcidn estimulada por electrones es sensible
a la primera o segunda capa de la superficie, hemos analizado la influencia que tiene
el bombardeo electrénico en la superficie, utilizando bajas dosis electrénicas, con una
haz de electrones con una energia de 250 eV y manteniendo una corriente en muestra
de 0.5 pA. Hemos estudiado la variacién en las curvas de distribucidn de energia
cinética de los iones desorbidos para distintas energias del haz de electrones
incidente: 40, 100, 250 y 400 eV, con una corriente en muestra de 100 nA. Para 40
y 100 eV, las curvas de distribucion de energia cinética presentan un sélo méximo y
no experimentan cambios significativos con la dosificacion electrénica.

En la figura IV.32. se representan las curvas de distribucidn de energia cinética
de los iones O desorbidos de la muestra por el efecto de un haz de electrones de
250 eV (figura superior) y 400 eV (figura inferior) en funcién de la dosis electrénica.
Las curvas estan indicadas segln la dosis electrénica a la que ha sido expuesta la
superficie, siendo : (1) Sin ser sometida a bombardeo electrénico, esto es, 0 C/cm?.
(2) 0.95 10 C/cm?. (3) 1.90 102 C/cm?. (4) 2.85 10 C/cm?. (5)7.69 102 C/cm? Se
pueden observar los dos maximos con valores de energia cinética mas probable de
4 eV y 8.2 eV. Segun se va sometiendo la muestra a bombardeo electrénico vemos
que se va produciendo una disminucién significativa de la intensidad, ademas, se
observa un desplazamiento del valor de la energia cinética mas probable del segundo
méximo hacia valores mayores. Esto esta relacionado con que la superficie se va
haciendo cada vez mas defectiva y como consecuencia, las interacciones del ién que
se desorbe son los atomos vecinos varian con la geometria superficial, de forma que
si disminuye su ndmero, disminuye la interaccién y la energia cinética seria mayor.
Este fenédmeno es inverso al observado en el apartado anterior cuando la superficie
se iba haciendo cada vez mas perfecta-al aumentar la temperatura de recocido.
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Fig. IV.32.: Distribucién de energia cinética de los iones O* desorbidos tras someter la muestra a una
dosificacion de (1) 0 C/cm?. (2) 6.95 107 C/cm?. (3) 1.90 102 C/cm?. (4) 2.85 102 C/cm?. (5)7.69 107
C/cm?, a las energias electronicas sefaladas.
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Comparando las curvas realizadas a 250 y 400 eV (Fig. IV.32.), vemos que la
distribucién en energia también depende de la energia del electrén incidente, puesto
que a 400 eV las curvas son mas intensas y las intensidades relativas de los picos
cambian. Esto esté relacionado con el comportamiento de la eficiencia de produccion
de iones al variar la energia del haz de electrones incidente tal como se ha explicado
en el apartado IV.1. y que estd relacionada con la influencia en el proceso de
desorcién de los electrones secundarios. Esto se puede ver mas claramente en la
figura IV.33. en ia que se han representado los valores del area que encierran las
curvas de distribucion de energia cinética de los iones O superficiales que salen
emitidos con valores de energia cinética mas probable de 4 eV y 8.2 eV en funcién
del bombardeo electrdnico, para una energia electrénica incidente de 250 eV (figura
superior) y para 400 eV (figura inferior). Se puede ver que para una alta dosificacién
electrénica y a una energia electrénica incidente de 250 eV, la intensidad de las dos
clases de iones emitidos, a 4 eV y a 8.2 eV, disminuye practicamente de la misma
forma. Esto significa que las dos clases de iones tienen, para altos valores de
dosificacién electrdnica, la misma seccién eficaz de ionizacién por ESD. Para una
dosis electrénica de 2.85 102 C/cm? se observa un aumento en intensidad. A una
energia electrénica de 400 eV, vemos que el pico correspondiente a iones emitidos
con una energia cinética de 8.2 eV se comporta de una forma andloga al experimento
a 250 eV, sin embargo, el maximo correspondiente a 4 eV se comporta de un modo
diferente. Este aumento de intensidad para un valor de la dosificacién electronica de
2.85 10 C/cm? puede tener dos posible explicaciones; por una parte podria tratarse
de un aumento en la cantidad de &tomos de oxigeno en el plano debido
probablemente a una reconstruccidn de la superficie a este valor especifico de dosis
electronica, y por otra, podria ser un aumento en la produccion de iones debido al
efecto de los electrones secundarios.

Se puede calcular el valor de la seccién eficaz para la desorcién de iones y
neutros procedentes de los dtomos de oxigeno situados tanto en lugares en el plano
como en lugares puente para las dos energias del haz de electrones indicadas, 250
eV y 400 eV. De la ecuacion (18) del apartado 11.1.3. se tiene que:

250 eV 400 eV

O* en el plano. 11107 £ 03107 em® | 7.4 107" £ 0.7 10" cm?

O* puente. 1.3 10" = 0.4 10" cm? | 5.1 107 = 0.5 10" cm?
p
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Fig. IV.33.: Intensidad de corriente ibnica O* en funcion de la dosificacién electrénica para los dos
picos con méximos a valores de energia cinética de 4 y 8.2 eV, a las energias electrénicas indicadas.
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IV.3.3. CONCLUSIONES

Las conclusiones de este apartado se pueden resumirse en:

- El dafiado electrdnico de la superficie de TiO, (110) produce inicialmente una
rapida despoblacion de los atomos de oxigeno de la superficie debido al proceso de
desorcién estimulada por electrones, seguida de una disminucidon mucho més lenta.

- A un cierto valor de la dosis electrénica (2.85 102 C/cm?) se produce un
aumento en la produccién de iones O* superficiales debido a un proceso de
reconstruccién superficial.

- La dosificacidn electrénica mediante AES y mediante ESD no es comparable
debido a la diferencia en energia del haz de electrones incidents, 3000 eV para la
emisién Auger y 250 eV para ESD.

- Se han determinado las secciones eficaces totales tanto para la emisién de
electrones Auger como para de iones OF procedentes tanto de iugares en el plano
como de sitios puente, para las energias electronicas de 3000 eV para los electrones
Auger y 250 eV y 400 eV para los iones O*:

A 3000 eV :
o =6410% cm? + 0.6 10  para la transicidn O/Ti.
o = 2510% cm? + 1102 para la transicién Inter/Intra,
A 250 eV :
=1.110" £ 03 10" cm®  paraO* procedentes del plano.
=1310" + 04107 cm? para O* procedentes de sitios
puente.
A 400 eV :

7.410" £ 0.7 10" ecm®  paraO" procedentes del plano.
5.1 10" + 0510 ecm?®  para O* procedentes de sitios
puente.
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- La energia de los electrones incidentes tiene un efecto selectivo en la
desorcién de las dos clases de atomos de oxigeno, siendo mayor la eficiencia de
ionizacién de los atomos de oxigeno cuando el haz de electrones incidente tienen una
energia electrénica de 250 eV que cuando la energia incidente es de 400 eV,
fendmeno que se explica en base a la mayor probabilidad de ionizacién de los
atomos de oxigeno puente por los electrones secundarios.
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Capitulo V.

V. Reactividad de SO, con TiO, (110).

Puesto que a temperatura ambiente no se observa' interaccion de SO, sobre
la superficie de TiO, (110) perfecta, hemos adsorbido SO, a baja temperatura (153 K)
con ¢l fin de investigar y caracterizar la intercara formada mediante ESD. Segun se
ha comentado en el capitulo 1.2, hay estudios previos de NEXAFS? utilizando
radiacion sincrotén de la intercara TiO,/SO, a baja temperatura, sobre la evolucidn
del adsorbato en la superficie segin aumenta la temperatura, han visto que el SO, se
quimisorbe a 105 Ky luego evoluciona hacia especies sulfato cuando se calienta a
altas temperaturas (450 K), pasando antes por un estado intermedio en el que
predominan, para una temperatura de 135 K, las especies sulfito. La principal
diferencia de nuestro trabajo con respecto a este estudio previo es que nosotros
trabajamos a una temperatura de 153 K. La motivacién de este estudio es probar
mediante ESD si en esas condiciones el SO, se adsorbe en la superficie perfecta y
si lo hace de forma molecular o disocidndose. En este capitulo se investigan los
cambios en la intercara formada TiO,/SO, con el tratamiento térmico analizando las
variaciones en la produccién de iones mediante ESD con el fin de comparar nuestro
modelo de adsorcidn-desorcion con el propuesto en el estudio de NEXAFS. Se
estudia la formacién de la capa de SO, adsorbida a baja temperatura y se analizan
los resultados obtenidos de las curvas de eficiencia de produccion de iones O y de
las curvas de distribucién de energia cinética de ios iones emitidos, comparandolos
con los correspondientes a la superficie de TiO, (110) limpia. Después se describen
los experimentos del tratamiento térmico a que se somete la capa de SO, adsorbida
y mas tarde se analizan las conclusiones a que se ilega tras este estudio.

161
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V.1. ADSORCION A BAJA TEMPERATURA (153 K).

V.1.1. ESPECTROSCOPIA DE ELECTRONES AUGER.

Para realizar los experimentos de adsorcién de SO,, se prepard una muestra
segun el procedimiento indicado en el apartado 111.2.3. hasta obtener una superficie
de TiO, (110) considerada perfecta. Para controlar el estado y la composicion
superficial® obtuvimos el espectro Auger de la superficie después de haber sido
oxidada. En la figura V.1. se puede observar que tenemos una superficie sin
contaminantes; el grado de oxidacidn de la superficie se puede controlar mediante la
relacion Auger Ti(LMM)/O(KLL) gue es de 1.7 y la relacidn entre las transiciones inter
e intra-atdmicas a 417 eV es de 4/1, lo que corresponde con TiO, estequiométrico.
Ver figura V.2..

2000 . . . . 1
B
L
~ 1000 | T
78]
N
©
~ |
] 0 f :
<
>>
= Ti(LMV)
L=z :
@ -1000 - Ti (LMM) .
O(KLL)
_20‘00~-1|..I..4!.,'I,,.J1

100 200 300 400 500 600
ENERGIA (eV)

Fig. V.1.: Espectro Auger de la superficie limpia.



Adsorcién a baja temperatura. 163

1500 . 1 |
1000 |- -

Q
o 00
£ 0
o]
AN
2 500
=
@]

~1000

Ti(LMM)
_1500 : . N ! | L L L . | . L : ! | L . N .
350 375 400 425 450

ENERGIA (eV)

Fig. V.2.: Transiciones interatémica e intraatémica en la superficie de TiO, (110) perfecta.

La presencia de otros contaminantes en la superficie no detectables mediante
AES como el H* y el F*, se controlé mediante el espectro ESD de los iones
superficiales, registrando la intensidad de los iones desorbidos con una determinada
relacién m/e. La intensidad de estos contaminantes se puede reducir por debajo del
10% de la intensidad del pico de O* hasta un valor que depende de las condiciones
del sistema de ultra-alto vacio en cada momento. En estos experimentos de adsorcion
de SO, a baja temperatura, (153 K), la intensidad de H* fue menor del 1% respecto
al pico del o*.

Para conocer el estado superficial de la muestra antes de la adsorcién, se
registré la distribucién de energia de los iones O emitidos para distintas energias del
haz de electrones incidente, desde 20 eV hasta 400 eV; la corriente en muestra fue
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de 100 nA (1.2 10° A/cm?®) para evitar el dafiado por el bombardeo electrénico en la
superficie. De estos datos se pueden obtener las curvas de eficiencia de produccién
de iones O que nos sirven para conocer la excitacién del nivel a que se debe ia
desorcion del i6n.

Para iniciar el experimento de adsorcién de SO,, se enfrié la muestra haciendo
pasar nitrégeno liquido tal como se describid en el apartado Il. Cuando la
temperatura de la muestra llegd a su minimo valor, 153 K, se enfrentd su superficie
al dosificador de gas. Tras la exposicidn a SO, el espectro Auger (Ver figura. V.3.)
revela la presencia de una estructura a 150 eV que se identifica con la transicion
S(LVV) y que es consistente con adsorcién no disociativa®. Cuando después de
posteriores exposiciones a SO, no aumentd la intensidad del pico, se asumid que se
habia llegado a la saturacién donde la relacion Auger O(KLL)/Ti{(LMM) aumenta desde
el valor de 1.7 para la superficie limpia hasta 1.9.
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Fig. V.3.: Espectro Auger de la superficie de TiO, saturada con SO,.
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La determinacién del cubrimiento de SO, en la superficie de TiO, (110) se
obtuvo en base a que en el experimento previo de NEXAFS? a 105 K se obtuvo una
relacion entre las intensidades de las transiciones Auger S/Ti de 0.3 que correspondia
con un cubrimiento de 0.4 ML. Como nuestros experimentos se realizaron con una
muestra similar, se puede obtener de una forma elemental el valor del cubrimiento
correspondiente a nuestra relacién S/Ti que es de 0.2, obtenemos un cubrimiento
de 0.27 ML lo que esta de acuerdo con el cubrimiento a la misma temperatura
obtenido en los experimentos de NEXAFS mencionados.

V.1.2. ENERGIA UMBRAL DE FORMACION DE IONES ("Threshold")

En la figura V.4 se representan las curvas de eficiencia de produccién de iones
tanto de la superficie limpia (1) como después de dosificar con SO, a 153 K (2). En
este capitulo, la obtencién de estas curvas de eficiencia se ha realizado punto a
punto, obteniendo para distintos valores de energia del haz de electrones incidente,
la curva de distribucidon en energia de los iones O*. En la figura V.4. se ha
representado la eficiencia de produccién de iones O* desorbidos de la muestra para
un valor del potencial retardador del espectrometro de masas de 0 eV que deja pasar
todos los iones. Para la superficie limpia, la forma de la curva es similar a la
encontrada en el capitulo IV para la superficie perfecta. Se observa un aumento de
intensidad comun para las dos curvas a una energia de 35 eV que corresponde® con
la excitacion del nivel Ti 3p de acuerdo con los resultados presentados en el capitulo
anterior, asi mismo se observa una inflexion a 100 eV y un maximo a 175 eV que
indican un aumento en la eficiencia de produccion de iones y que hemos asociado
a un efecto debido a la excitacién de atomos de titanio debida bien a electrones
primarios que han sido retrodispersados de una capa del volumen de la muestra, bien
a electrones secundarios producidos en una capa atémica mas interna que produce
un aumento de la desorcién de atomos de O*. Igual que en las curvas presentadas
en el capitulo anterior, se observa un aumento en la eficiencia de produccién de iones
a partir de una valor en la energia del haz de electrones incidente de 300 eV.

Después de saturar con SO, se observa un segundo aumento en intensidad
a una energia del haz de electrones incidente de 165 eV que corresponde con la
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excitacion del nivel electrénico S 2p. La eficiencia de produccién de iones O* para la
superficie saturada aumenta de nuevo después de una energia electronica de 230 eV
lo que se puede identificar con la excitacién del nivel S 2s a 229 eV. Existe, pues,
evidencia de una adsorcién no disociativa puesto que existen iones O* que salen
desorbidos por la excitacion de los niveles internos del azufré S 2p y S 2s. |
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Fig. V.4.: Curva de eficiencia de produccion de iones O* de superficie en funcion de la energia del
electrén incidente para la superficie limpia (1) y saturada con SO, (2).

En la figura V.5. se representan las curvas de eficiencia de produccion de iones
O* obtenidas considerando un potencial retardador en ei espectrometro de masas de
5 eV, correspondiente a iones O* desorbidos con una energia mayor o igual a 5 eV.
Se puede observar que también se emiten iones O del SO, como resultado de la
excitacién del nive! 8 2p con energia cinética mayor de 5 eV.
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Para valores de la energia electrdnica incidente menores a 150 eV, se puede
observar para los dos valores del potencial retardador, una disminucién en la
intensidad de los iones O™ desorbidos tras la adsorcién de SO,, esto significa que los
iones O emitidos para valores de la energia cinética menores de 150 eV, tienen su
origen en la excitacion de los atomos de titanio superficiales, de forma que la
adsorcion de una molécula de SO, sobre una atomo de Ti cinco veces coordinado,
provoca un apantaliamiento que hace que la eficiencia de produccién de iones O
disminuya.
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Fig. V.5.: Curva de eficiencia de produccion de iones Q' superficiales con energia cinética mayor o
igual a 5 eV para la superficie limpia (1) y saturada con SO, (2).
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V.1.3. ENERGiA CINETICA DE LOS IONES O* DESORBIDOS.

La distribucién de energia cinética de ios iones muestra que el 862 induce a
la formacién de iones superficiales de O* con energia cinética méas probable de 2 eV.
La distribucién de energia cinética de la superficie saturada presenta'tres energias
cinéticas mas probables a 2, 4 y 7.2 eV mientras que la superficie limpia inicial esta
caracterizada por energias cinéticas mas probables de 4 y 7.2 eV. En ia fig. V.6 se
puede observar el espectro de distribucion de energia cinética de los iones
superficiales de O desorbidos electronicamente para distintas energias de! haz de
electrones incidente. La escala de energia se ha corregido teniendo en cuenta la
diferencia en la funcién de trabajo en la muestra. El verdadero cero en energia se
determiné realizando un andlisis de la distribucién de energia cinética de iones CO*
de la fase gas, esto es, introduciendo en la campana una presién de CO, registrando
la distribucion en energia de los iones a m/e =28 y diferenciando el espectro obtenido.
En este experimento asumimos que las moléculas tienen una energia cinética de
0.026 eV correspondiente a la temperatura del sistema de 293 K.

Las curvas de distribucién de energia cinética para la superficie limpia a
energias electronicas entre 50 y 400 eV estan dominadas por una estructura de doble
pico con un MAaximo a 4 y otro a 7.2 eV segun se ha visto en el apartado V. A una
energia electrdnica de 400 eV el primer pico se desplaza a 4.8 eV. A una energia de
35 eV solo hay un pico con una energia cinética mas probable de 4 eV. Cuando la
superficie se saturé a 153 K, la distribucidén de energia cinética de los iones reveld
grandes cambios. La fig. V.7. muestra el espectro de distribucidn de energia cinética
de los iones O a las energias electrénicas incidentes sefialadas. Como resultado de
la adsorcidén de SO, se observa que a partir del momento en que el haz de electrones
primario tiene energia suficiente como paré excitar el nivel 2p del azufre y producir la
emisién de un i6n de oxigeno, la forma de las curvas de distribucidon de energia
cinética de los iones desorbidos cambia drasticamente. Mientras que segun se puede
ver en la figura V.7. para energias electrénicas menores a 164 eV (35 y 60 eV) solo
se aprécia una disminucién en la intensidad de los iones emitidos, pero se sigue
conservando la estructura. Para valores de energia de excitacién electrénica mayores
se observa, para energias entre 0 y 5.5 eV, una amplia estructura que no se habia
observado para la superficie limpia. Un analisis del perfii de esta estructura
correspondiente a 250 eV de energia del haz de electrones primario muestra que se
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puede ajustar por dos picos, uno con energia cinética mas probable de 4 eV y otro
de 2 eV (Fig. V.8.). Asi, la adsorcion de SO, induce una nueva estructura a 2 eV que
domina la anterior posicidn del pico a 4 eV. Otro resultado muy importante de estos
experimentos es que la estructura a una energia cinética de 7.2 eV aumenta en
intensidad por un factor de 1.7 para una energia electrénica de 250 eV. Sin embargo
para un valor de energia de electrénica de 400 eV, se produce un decrecimiento
relativo de la relacién entre las intensidades pico a pico del maximo.
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Fig. V.6.: Curvas de distribucién de energia cinética de los iones O* desorbidos, para distintas energfas
del haz de electrones incidente, en la superficie limpia.
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Fig. V.7.: Curvas de distribucion de energla cinética de los fones O cuando la superﬂc:e ha sido
saturada con SO,_ para distintas energfas del haz de electrones Incidente.
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Fig. V.8.: La primera estructura de la curva correspondiente a una energia del haz de electrones
incidente de 250 eV se ha ajustado por dos picos con méximos a 2 y 4 eV.
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V.2. ESTABILIDAD TERMICA DE LA CAPA ADSORBIDA.

V.2.1. ESPECTROSCOPIA DE ELECTRONES AUGER.

Después de los experimentos de adsorcidn de SO, a baja temperatura se
estudié la estabilidad de la capa adsorbida después de que la muestra alcanza la
temperatura ambiente y después de haberla calentado a 450 K durante 10 minutos.
En cada caso, se ha caracterizado la superficie con espectroscopia Auger para
observar los cambios en el cubrimiento de SO, o posibles cambios en el estado de
oxidacién de la superficie (Fig. V.9.). También se han estudiado los cambios en la
eficiencia de produccién de iones O y en las curvas de distribucion de energia
cinética a distintas energias de! haz de electrones incidente. Cuando se calienta la
superficie a la temperatura ambiente, el cubrimiento de SO, decrece hasta un valor
de 0.17 ML, como se puede deducir del espectro Auger que muestra la gréfica de la
izquierda de la fig. V.9.. El posterior calentamiento a 450K (grafica situada a la
derecha), no revela un decrecimiento significativo del cubrimiento, puesto que la
intensidad del pico de S no ha disminuido. Esto es consistente con que las especies
superficiales pueden estarse modificando, los datos de NEXAFS sugieren que se
modifican formando especies sulfito,S0,%.
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Fig. V.9.: Espectros Auger para la superficie después de calentar a temperatura ambiente (izquierda)

y después del recocido a 450 K (derecha.).
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V.2.2. ENERGIA UMBRAL DE FOHMACIéN DE IONES.

Segln se puede observar en la figura V.10., cuando la capa adsorbida se
calienta primero a T ambiente y después a 450 K, se observa un sistematico
decrecimiento de la intensidad de O* aunque la subida a 165 eV correspondiente a
la transicién S 2p no desaparece completamente.
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Fig. V.10.: Curvas de eficiencia total de produccién de iones O para la superficie: (1) Después de
saturar con SO, a 153 K. (2) Después de calentar a temperatura ambiente. (3) Después de recocer a
450 K.

- Cuando se analizan los iones desorbidos con energia cinética mayor o igual
que 5 eV, el espectro resultante es el de la figura V.11,
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Fig. V.11.: Curvas de eficiencia de produccién de iones con energia cinética = 5 eV para las superficies:
(1) Después de saturar con SO, a 153 K. (2) Después de calentar a temperatura ambiente. (3) Después

de recocer a 450 K.

V.2.3. DISTRIBUCION DE ENERGIA CINETICA DE LOS IONES.

La figura V.12, muestra la distribucién de energia cinética a las energias
electrénicas incidentes sefialadas correspondientes a la superficie dosificada con SO,
que se ha recocido hasta la temperatura ambiente. Los perfiles son bastante
diferentes de los de la superficie saturada con SO, pero tienen alguna similitud con
los de la superficie limpia, excepto para la curva obtenida a una energia incidente de
250 eV. A esta energia e! pico de energia cinética méas probable de 2 eV casi ha
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desaparecido y los picos con una energia cinética mas probable de 4 eV y 7.2 eV
permanecen. En general, la intensidad es menor que la correspondiente a la superficie
saturada con SO, y la estructura correspondiente a 2 eV ha disminuido
considerablemente. En la figura V.13 se muestran las curvas de distribucién de
energia cinética después del recocido a 450 K. Las curvas correspondientes a
energias electrénicas de 35, 60, y 250 eV son semejantes a los de la superficie limpia
pero con menor intensidad.
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Fig. V.12.: Curvas de distribucion de energfa cinética de fos iones O* desorbidos de la muestra por
efecto de un haz de electrones a las energlas indicadas, después de dejar a la muestra alcanzar la
temperatura ambiente.
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Fig. V.13.: Curvas de distribucién de energla cinética de los iones O' desorbidos de la muestra por

efecto de un haz de electrones a las energfas indicadas, después de calentar la muestra a 450 K
durante 10 minutos.
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V.3. DISCUSION.

De los espectros Auger (Fig. V.1 y V.3) vemos que tras la dosificacién de la
muestra de TiO, (110) con SO, a 153 K, aparece una estructura a 152 eV que
corresbonde a la transicidn LVV del azufre. La forma del pico indica que el SO, esta
molecularmente adsorbido® a esta temperatura. Los experimentos de desorcidn
estimulada por electrones también justifican este hecho, tanto los espectros de
eficiencia de produccion como los de distribucién de energia cinética de los iones O
desorbidos.

Segun hemos visto, cuando la superficie se satura con SO, a baja temperatura,
las curvas de eficiencia de produccion de iones cambian significativamente respecto
a las de la superficie limpia; por otra parte, en las curvas de distribucién de energia
cinética de los iones procedentes del sistema TiO,/SO, hemos visto que los iones O*
procedentes del SO, se desorben con una energia cinética mas probable de 2 eV.
Por esta razon, para ver mas claramente la diferencia en la eficiencia de produccién
de iones O" ESD entre la superficie fimpia y saturada con SO,, hemos determinado
la diferencia entre las curvas de eficiencia de produccion utilizando las
correspondientes a fa desorcién de iones O con energia cinética igual a 2 eV (fig.
V.14). Para energias menores de 150 eV apenas se nota diferencia, lo que indica que
el SO, no influye en la produccién de iones con su origen en los dtomos de oxigeno
de la superficie de TiO, producida por excitaciones del nivel Ti 3p a 34 eV, es decir,
la produccion de iones O* con una energia cinética de 2 eV procedentes del TiO, no
se ve apantaliada por la presencia del SO,. A una energia del haz de electrones
incidente de 160 eV hay una gran subida que se asigna a la excitacién del nivel S 2p
a 164 eV. Hay que hacer notar que las especies de Ti y O no tienen estructuras
electrénicas a esta energia.

En las curvas de eficiencia de produccidn de iones para la superficie saturada
con SO, fig. V.4, ademas del aumento en intensidad a 35 eV asignado de acuerdo
al modelo de Feibelman-Knotek a ia excitacidn del nivel Ti 3p, hay una nueva subida
a alrededor de 160 eV que se asigna a la excitacion del nivel S 2p a 164 eV. Esto da
evidencia de que el SO, puede estar molecularmente o parcialmente disociado. El
hecho de que la produccién de iones a energias menores de 150 eV disminuya
cuando la superficie esta saturada con SO,, indica que se produce un ligero
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apantallamiento debido a que el SO, podria adsorberse sobre los dtomos de titanio
cinco veces coordinado inhibiendo la produccidn de O*.

Estos resultados estan muy bien correlacionados con los resultados de los
experimentos de IED. La superficie limpia (figura V.6.) muestra dos picos bien
resueltos que indican la presencia de dos clases de iones O* emitidos con energias
cinéticas mas probables de 4 y 7.2 eV, como ya se discutid en el capitulo IV.
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Fig. V.14.: Diferencia entre las curvas de eficiencia de produccién de iones con energla cinética mas
probable E, = 2 e V de las superficies saturada con SO, y limpia.

Cuando dosificamos con SO,, la distribucion de energia de los iones O
presenta una triple estructura con maximos a 2, 4 y 7.2 eV de energia (fig. V.7). Los
iones a 2 eV se identifican con especies SO,. El aumento observado para la
intensidad de O a una energia cinética de 7.2 eV podria deberse a:
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1) Atomos de oxigeno disociados de la molécula de SO, pueden lienar algunas
vacantes existentes en los puestos de oxigeno puente que son luego desorbidos con
una energia cinética mas probable de 7.2 eV.

2) Las especies superficiales SO, también producen iones 0+ con una energla
cinética de 7.2 eV ademas de la componente a 2 eV.

Puesto que a energias electronicas menores que 150 eV, donde no se excita
el nivel S 2p, las curvas de distribucién de energia de los iones (figura V.4.) no
cambian de forma significativa, podemos concluir que el aumento en las especies O
con energia cinética de 7.2 eV después de la adsorcidn de SO, no es debida a
cambios en el substrato sino que se debe a la presencia de especies SO,. Esto
ademas esta apoyado por la curva de la figura V.5., en la cual sélo se han detectado
iones con E, = 5 eV pero se sigue observando un amplio "threshold” debido a la
excitacion del nivel S 2p. El comportamiento de las curvas de distribucién de energia
cinética a 250 y 400 eV de energia electrdnica es cualitativamente similar. La principal
diferencia es que a 400 eV el pico a 2 eV es mas ancho y mas intenso que a 250 eV,
mientras que la estructura a 7.2 eV es mas débil. La causa de este diferente
comportamiento a 250 eV y 400 eV esta asociado con la diferencia existente en las
secclones eficaces de ionizacién que presenta la superficie al variar la energia del haz
de electrones incidente y que, como hemos visto en el apartado IV, se debe por una
parte a la presencia de electrones retrodispersados que pueden ionizar a los atormos
de titanio superficiales, y por otra a la produccion de electrones secundarios en capas
atémicas subsuperficiales que dependiendo de su energia pueden o no excitar los
niveles electrénicos de atomos de titanio superficiales.

El tratamiento térmico de la capa de SO, a temperatura ambiente reduce el
cubrimiento de SO, desde el 0.27 ML inicial hasta 0.17 ML, como se deduce de la
relacién Auger S/Ti (fig. V.9). Segln se observa en la figura V.12, la curvas de IED
cambian de forma sighificativa. A 400 eV hay un aumento de la estructura a 4 eV y
7.2 eV mientras que para.energias electronicas de 250 eV la estructura de 4 eV
aumenta y la de 7.2 eV disminuye. Para energias menores a 100 eV, las curvas de
distribucién de energia cinética apenas cambian, puesto que no existen niveles
electrénicos internos del S a estas energias y la adsorcion de SO, apenas influye en
la desorcién de O* procedente de TiO,. Asi, el tratamiento térmico a temperatura
ambiente produce alguna desorcién de especies SO, y las especies que quedan
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modifican su geometria de enlace. Un posterior calentamiento a 450 K no revela un
decrecimiento del cubrimiento, resultado que esta de acuerdo con el experimento de
NEXAFS? que sugiere que la capa inicial formada a 153 K, principalmente especies
S0,%, se convierte a altas temperaturas a unas especies de sulfato estables, con
alguna pérdida de las especies SO,. Estos resultados estdn apoyados por los
experimentos de IED a esta alta temperatura. E! perfil de las curvas de distribucién de
energia cinética se muestra en la figura V.13; a 400 eV presenta una estructura mas
ancha que a temperatura ambiente de forma que los picos a4 y 7.2 eV no estan tan
bien resueltos y el pico a 2 eV casi ha desaparecido. A efectos comparativos, en la
figura V.15 resumimos los experimentos de distribucion de energia cinética de los
iones desorbidos por el efecto de un haz de electrones incidente con una energia de
250 eV. Se puede notar que el perfil de la curva de IED después del recocido a 450
K es similar al de la superficie limpia, pero la intensidad es menor y ambos maximos
estan desplazados hacia valores de energia menores. El espectro AES después del
recocido revela algun resto de S en la superficie, esto puede ser la razén de la
diferencia observada.
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Fig. V.15: Curvas de distribucion de energia cinética de los lones O' desorbidos del sistema
TiO,(110)/S0, por el efecto de un haz de electrones a 250 eV. (a) superficie limpia. (b) superficie
saturada con 8Q,. (c) recocido a temperatura ambiente. {d) recocido a 450 K.
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En base a estos experimentos proponemos un modelo de adsorcidn de SO,
y desorcion de O que se esquematiza en la figura V.16. E! SO, se absorbe
molecularmente en sitios encima de los &tomos de titanio con coordinacién cinco con
el atomo de S uniéndose al titanio y con los dos atomos de oxigeno cercanos a los
oxigeno puente mas proximos. Este modelo explica porqué las curvas de IED no
estan afectadas de forma significativa por las moléculas de SO,. Asi, el sistema
TiO,/S0, produce cuatro clase de iones:

) lones procedentes de los atomos de oxigeno colocados en lugares en
el plano (4 eV).

1)} lones procedentes de los atomos de oxigeno colocados en lugares
' puente (7.2 eV)

I}  lones procedentes de la molécula de SO,

*A2eV
*A72eV

Cuando la capa se trata a alta temperatura no podemos predecir con estos
experimentos cual sera la geometria del enlace. Sin embargo, podemos decir que no
afecta a la desorcidn de OF procedente de atomos de oxigeno en el plano. El
mecanismo de desorcién de los iones O por excitacidén del nivel Ti 3p a 35 eV es el
de Feibelman-Knotek®. En ausencia de experimentos de electrones secundarios para
correlacionar con la curva de produccién de iones O, no es posible decir cual es el
mecanismo de emisidn para las especies S0,. Sin embargo, como en otros sistemas
covalentes’, el mecanismo podrfa ser una desorcién estimulada Auger produciendo
un estado excitado de 2h o 2h 1e.
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Fig. V.16: Modelo de adsorcion de SO, en TiO,(110) y desorcién de O*.
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Capitulo VI.

VI. Reactividad de CO sobre TiO, (110).

Vi.1. ADSORCION A BAJA TEMPERATURA (153 K).

En este capitulo hemos estudiado la reactividad de CO sobre la superficie de
TiO, (110) mediante la técnica de desorcion estimulada por electrones, ESD, y
utilizando como técnica complementaria la espectroscopia de electrones Auger, AES.
Como hemos mencionado en la introduccién, la superficie de rutilo es interesante
porgue no presenta estados superficiales intrinsecos en la banda de valencia, sin
embargo, no existe en la literatura cientifica evidencia de adsorcién de CO sobre la
superficie de TiO, (110) perfecta. Realizamos experimentos de adsorcién de CO sobre
TiO, (110) perfecta pero el espectro Auger no revelé ningiin cambio. Los estados
superficiales pueden inducirse mediante la formacidn de defectos puntuales
intrinsecos como son las vacantes de oxigeno que son sitios muy reactivos'?, asi,
estudiamos la reactividad del CO con la superficie de TiO, (110) defectiva, después
de haber sido sometida a un intenso bombardeo con iones de argdn. A temperatura
ambiente no observamos mediante AES ninguna evidencia de adsorcion tras la
dosificacién con CO. Cuando enfriamos la muestra a una temperatura préxima a la
del nitrégeno liquido vimos que el CO se adsorbe en la superficie. Veremos que
aunque por la técnica de AES apenas se observa una pequena traza de C, la técnica
de desorcién estimulada por electrones reveld cambios importantes, detectandose la
adsorcién de CO en la superficie. Esta alta sensibilidad del ESD también se habia
observado anteriormente para otras especies adsorbidas.>*.

Para obtener una superficie de TiO, (110) defectiva, sometimos la superficie a
bombardeo idnico con argdn tal y como se ha descrito anteriormente. El resultado fue

183
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una superficie con una gran cantidad de vacantes de oxigeno. En la figura Vi.1. se
puede ver el espectro Auger de la superficie. La relacion entre las intensidades pico
a pico de las transiciones Auger O(KLL)/Ti(LMM) fue de 2.5 y la relacién entre las
intensidades de las transiciones Ti(LMOg,)/Ti(LMV) de 2.1. Después de analizar esta
superficie defectiva, enfriamos la muestra hasta la temperatura méas baja que el
sistema permitfa obtener, 153 K, y adsorbimos CO en la superficie. La dosificacién
total expresada en Langmuir fue de 5 10° L de CO. Después de ésta alta dosificacion,
apenas se observé una pequeria sefal de C en el espectro Auger de la superficie, sin
embargo, la relacién entre las intensidades pico a pico de las transiciones Auger
O(KLL)/Ti(LMM) aumentd hasta un valor de 2.7, y el valor de las correspondientes a
las transiciones interatémicas / intraatdmicas aumentd hasta un valor de 3. Esto
revela que después de la exposicién a CO, la superficie es mas perfecta que la
superficie defectiva inicial, como se evidencia por el aumento en el numero de
electrones de la banda de valencia del oxigeno que participan en la transicion del
AES. Esto también significa que el 30% de los cationes iniciales Ti*® se han oxidado
aTi*4.
W

Las especies ESD superficiales detectadas mas importantes han sido los iones
O*. También se detectd durante los experimentos de adsorcidn una séhal de H* que
era del 2% de la sefial de O*. Este comportamiento es muy diferente de la adsorcién
de CO en metales de transicion® donde ademéas de iones de superficie de O
aparecen iones de CO*. Los experimentos de eficiencia de produccién de iones
O* desorbidos de la superficie de TiO, (110) revelan cambios muy significativos. En
la figura VI.2. podemos ver las curvas de eficiencia de produccion de iones O* para
las superficies defectiva limpia y después de la dosificacién con CO. En la curva
correspondiente a la superficie limpia podemos ver un aumento en la eficiencia de
produccién de iones a 35 eV, que se identifica con la excitacién del nivel Ti 3p, y
ademas una segunda subida a una energia electrénica de 100 eV que como hemos
visto en el apartado IV, hemos asignado a un fendmeno debido a la presencia de
electrones retrodispersados del volumen de la muestra asi como a la produccién de
electrones secundarios que ionizan a los atomos de Tide la superficie provocando
la desorcion de un i6n O*. Después de la dosificacidon con CO, observamos que
aparte de una disminucién global en la intensidad de los iones O emitidos, se
observan tres aumentos en la intensidad a energias de 35 eV, 120 eV y 285 eV. Este
ultimo aumento en la eficiencia de produccion se asocia a la excitacién del nivel del
carbono C 1s que se produce a 284 eV.
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Fig. VI.2.: Curva de eficiencia de produccién de iones O" desorbidos de la superficie de TiO, (110)
defectiva, tanto limpla como dosificada con CQ, en funcién de la energfa electrdnica incidente.

En la figura V1.3 hemos representado la diferencia entre las curvas
correspondientes a las superficies limpia y la superficie saturada con CO; para
energias menores a 160 eV la emision de iones O* se ve apantallada por la presencia
del adsorbato, por esto la intensidad de los iones O de la diferencia limpia-saturada
aumenta. Sin embargo, para energias mayores, empieza a ser mayor la intensidad de
iones O desorbidos cuando la superficie esta saturada con CO siendo éste aumento
mucho mayor a partir de 285 eV, cuando se excita el nivel del C 1s.



Adsorcién a baja temperatura. 187

400 T ] I i ]
Ti0,(110)
5
A 300 -
+O
= 200
!
o,
g 100
—]
—
+8 0
_100...|14<|..,1.'.|.1i
0 100 200 300 400 500

ENERGIA ELECTRONICA (eV)

Fig. VI.3.: Diferencia entre las curvas de eficiencia de produccién de iones O* desorbidos de !a
superficie limpia y saturada con CO en funcién de la energfa electrénica incidente.

Los experimentos acerca de la corriente de emision electrénica secundaria
se relacionan bastante bien con los experimentos de eficiencia de produccidn de
iones. Se midio la corriente electrénica en la muestra a una polarizacion de 0V y 35V
con respecto a la entrada del QMS que estaba a un potencia de tierra; la corriente de
emisién secundaria se puede determinar restando las dos curvas. En la figura V1.4,
se representan las curvas de intensidad de corriente de emision electrénica
secundaria en funcién de la energia del haz de electrones incidente, para las
superficies limpia y dosificada con CO. Podemos ver que en estas curvas también
existe un aumento en la eficiencia de produccion de iones a 34 eV, tanto para la
superficie limpia como después de ser saturada con CO. Con el fin de obtener una
mejor idea del proceso, hemos hallado la diferencia entre las dos curvas, figura VI.5..
Para energias menores a 100 eV la corriente de emisidn secundaria es casi igual para
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las dos curvas, lo que indica que la adsorcién no afecta a la emisidn electrénica de
baja energia. Sin embargo, a partir de una energia electrénica de aproximadamente
100 eV hay una diferencia apreciable entre las dos curvas, de la que ha sido
responsable la adsorcion de CO y que se relaciona con el aumento observado a 100
eV en la intensidad de iones O* desorbidos para la superficie limpia. Alrededor de 280
eV hay un nuevo aumento en la intensidad de la corriente de emisién secundaria, que
se corresponde con el aumento en la eficiencia de produccion de iones O°.
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Fig. VI.4.: Intensidad de corriente de emision secundaria en funcién de la energlfa electrénica incidente
de la superficie de TiO, (110) defectiva tanto limpla como dosificada con CO.
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Fig. Vi.5.: Diferencia de intensidades de corriente de emisién secundaria de las superficies dosificada
con CO y limpia en funcién de la energfa electrénica incidente.

Las curvas de distribucién de energia cinética de los iones O* también
experimentan grandes cambios tras |a dosificacion de la superficie de TiO,(110) con
CO. En la figura VI.6. podemos ver las curvas de distribucién de energia cinética de
los iones O* desorbidos de la muestra para distintas energias del haz de electrones
incidente, 60 eV, 175 eV y 300 eV. Antes de fa dosificacion las curvas presentan la
forma correspondiente a una superficie defectiva, con un méximo a 4 eV, y una
componente a mayores energias que al ser poco intensa queda enmascarada por la
sefial mayor tal y como se ha descrito en el apartado V.

En la parte inferior de la figura VI.6. se muestra el resuitado de!l andlisis de la
curva de distribucidn de energia cinética de los iones correspondiente a una energia
electrénica incidente de 300 eV; la distribucion forma dos picos con méaximos que
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indican una energia cinética mas probable para los iones O* emitidos de 4 y 7 eV.
La estructura a 7 eV esta muy disminuida en esta superficie defectiva puesto que
como ya hemos discutido este pico corresponde a los iones de oxigeno provenientes
de lugares puente que en este caso casi han desaparecido por efecto del bombardeo
idnico sobre la superficie.

Después de la dosificacién con CO obtenemos las curvas de distribucidn de
energia cinética de los iones presentada en la figura V1.7. Se puede ver que el cambio
en la forma de distribucion respecto a la superficie antes de la dosificacién es
sustancial, de forma que la cola a alta energia de la curva de IED ha aumentado en
intensidad mientras que el pico a 4 eV es més ancho. Para energias electrénicas
incidentes menores a 285 eV el perfil de las curvas de distribucidn se puede ajustar,
como en el caso de la superficie limpia, mediante dos picos con energias cinéticas
mas probables de 4.3 y 7.4 eV. Sin embargo, para energias del haz de electrones
incidente mayores a 285 eV como es el caso de la curva dibujada a 350 eV, en que
ya se excita el nivel C 1s, para ajustar la curva hacen falta tres picos, como se puede
ver en la parte inferior de la figura VI.7.. Mientras que la intensidad de la estructura a
4.3 eV decrece, la estructura a 7.4 eV se hace mas intensa y aparece un nuevo pico
con una energia cinética mas probable de 3.4 eV que corresponde a los iones O
emitidos, como consecuencia directa de esta exposicion a CO.

Asi, la adsorciéon de CO presenta tres efectos principales:

(1) Un aumento en la estructura a 7 eV.

(2) Una disminucion en la estructura a 4 eV.

(3) Una nueva estructura a 3.4 eV.

Hay que darse cuenta de que se produce un pequefo desplazamiento de la
energia del maximo con respecto a la superficie limpia, esto puede ser debido tanto

a la interaccidon con el CO como a una variacién en ia funcién de trabajo de la
superficie.
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Fig. V1.6.: Curvas de distribucién de energia cinética de los lones O* desorbidos de la superficie limpia
de TiO,(110) defectiva a distintas energlas electrénicas incidentes (gréafico superior). En la parte inferior
se ha analizado el perfil de la distribucién a 300 eV.
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Fig. VI.7.: Curvas de distribucién de energfa cinética de los iones O* desorbidos de la superficie limpia
de TIO,(110) después de dosificar con CO, a las energlas electronicas incidentes sefaladas (gréfico
superior}. En la parte inferior se ha analizado el perfil de la distribucién a 350 eV.
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Vi.2. DISCUSION

Una primera conclusién que se deduce de los espectros Auger de la superficie
es que aunque la exposicion de una superficie de TiO, (110) defectiva a una muy alta
dosis de CO se traduce en una traza de C en el espectro, se produce un aumento
apreciabie en el grado de oxidacidn de la superficie como se deduce del aumento de
la relacién entre las intensidades de las transiciones interatémica/intraatémica, por
tanto, al menos parte del CO adsorbido se disocia de forma que el oxigeno pasa a
formar un enlace con el titanio y de esta forma los estados Ti*? vuelven a pasar a
Tit4,

Los experimentos de eficiencia de produccién de iones O, al igual que los de
corriente de emision secundaria, muestran que el aumento en la eficiencia de
produccion de iones observado a una energia del haz de electrones incidente de
35eV es independiente de la adsorcidn. Esto elimina la posibilidad de un aumento en
la produccién de iones a un valor de energia electrénica incidente menor como
consecuencia de la excitacién de la banda de valencia del CO y posterior emisién de
O* procedente de la molécula® como ocurre en ofros sistemas covalentes
obedeciendo al mecanismo de Menzel-Gomer-Redhead™®. Asi, el aumento en la
intensidad a una energia de 35 eV significa que estos iones O provienen de los
atomos de oxigeno de la superficie de TiO, (110) por excitacidén primaria del nivel Ti
3p de acuerdo con el mecanismo de Feibeiman-Knotek®, en el que como hemos
explicado anteriormente, se liberan dos electrones al vacio en el proceso de
neutralizacion Auger. Para energias del haz de electrones incidente menores a 100 eV,
la adsorcidn de CO apantalia la emision de iones OF, esto significa que los iones O
emitidos a energias electronicas menores a 100 eV tienen su origen en los atomos
de oxigeno de la superficie de TiO, y que el CO se asienta encima de las dtomos de
titanio 5 veces coordinado de la superficie de forma que provoca un apantallamiento
que inhibe la produccion de los iones O procedentes de los atomos de oxigeno de
la superficie de TiQ, (110). Este comportamiento ya lo habiamos observado™ para
la adsorcion de SQ, en TiO, (110), como hemos descrito en el apartado V, mediante
desorcion estimulada por electrones, y mediante experimentos de ESDIAD donde se
apreciaba una gran disminucién en la intensidad de los iones emitidos''. También
ha sido recientemente observado por otros autores'? para la adsorcion de NH,
sobre TiO, (110), aunque ellos explican la disminucién de la corriente iénica de O*



194 Reactividad de CO sobre TiO, (110).

procedente del adsorbato como consecuencia de la transferencia de energia
electrénica del orbital molecular N-H neutralizando la desorcion del ién. Para energias
mayores a 100 eV, la adsorcion de CO produce un aumento tanto en la eficiencia de
produccién de iones O* como en la corriente de emisién secundaria, ‘esto se explica
por el hecho de que la adsorcion de CO puede ser disociativa de forma que se
pueden colocar atomos de oxigeno en los lugares puente donde antes habfa sélo
vacantes. Esto se ve confirmado por lo que ya discutimos en el apartado IV acerca
de la estructura que se presenta a 100 eV y con un maximo a 175 eV y que es
caracteristica de la superficie perfecta, sin vacantes de oxigeno. Para energias
mayores a 280 eV, el nuevo aumento en la intensidad de los iones O se asigna a la
excitacién del nivel del C 1s, que corresponde a las moléculas adsorbidas en la
superf cie que no se han dlsomado sin embargo, en la superficie limpia, también se
observaba eI comienzo de una estructura a partir de 285 eV cuando la superficie era
cada vez més perfecta. Necesitamos un nuevo indicio que apoye la presencia de CO
en forma molecular en la superficie; un buen argumento que da solidez a la presencia
de moléculas de CO en la superficie lo da el analisis de las curvas de dlstnbumon de
energia c:nétlca de los iones. w

_ Los experimentos de distribucién de energia cinética de los iones estan
totalmente de acuerdo con los resultados deducidos de las curvas de eficiencia de
préduécic’)n de iones, de forma que tras la dosificacién se hace apreciable una
estructura con tres picos: uno con una energia cinética mas probable de 3.4 eV, y
dos picos a casi las mismas energias que en el caso de la superficie limpia, pero con
un intenso aumento en intensidad del pico a 7.4 eV. Esto revela uno de los resultados
mas importantes de este trabajo:

- Parte del CO adsorbido se disocia y el ién de oxigeno pasa a rellenar alguna
de la vacantes de oxigeno puente que habfa en la superficie, puesto que ésta era
defectiva.

- Parte del CO se encuentra molecularmente adsorbido, de forma que tras la
excitacién del C 1s sale emitido un i6n O* con un valor de energia cinética mas
probable de 3.4 eV.

Asi podemos concluir que en la adsorcién de CO, éste se encuentra
principalmente adsorbido en forma molecular encima de los dtomos de titanio cinco
veces coordinado, pero algunas moléculas se disocian y el oxigeno pasa a ocupar
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las vacantes de oxigeno puente de la superficie. La existencia de CO adsorbido en
forma molecular, estd apoyado tanto por el aumento en la eficiencia de produccion
de iones O* a 285 eV, por excitaciéon del nivel C 1s, como por las curvas de
distribucion de energia cinética de los iones en las que para energias electrénicas
incidentes menores a 285 eV no aparece la estructura a 3.4 eV. Esto junto con los
experimentos de corriente de emision electrénica secundaria donde se observaba un
aumento en la intensidad de la emisién secundaria a la energia correspondiente a la
excitacion del nivel electrénico del C 1s, nos hace deducir que la emisién del ién OF
es consecuencia de un mecanismo de neutralizacion'® de 2h 1e. Asi, tenemos dos
tipos de mecanismos que nos conducen a la emisidn de iones OF, uno es el
mecanismo de desorcién de Feibelman-Knotek, responsable de la emision de iones
O* procedentes del TiO, y otro es el mecanismo de desorcién inducida Auger,
responsable de los iones O* desorbidos como consecuencia del estado final de 2hie
por excitacidn de la banda de valencia del CO molecularmente adsorbido.

Basandonos en estos resultados proponemos un modelo de adsorcion de CO
descrito en la figura VI.8 . La molécula de CO se asienta encima de los atomos de Ti
5 veces coordinado en posicidn vertical. No pensamos que la molécula se asiente
tumbada sobre la superficie puesto que en esta posicion no se emitirian iones por el
excitacién del nivel G 1s. Una vez que el CO es adsorbido en forma molecular, puede
ocurrir que se disocie de forma que el dtomo de oxigeno del CO pasa a ocupar un
lugar vacante en un sitio puente. '
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@ Atomos de titanio,
@ Atomos de oxigeno puente.

A Atomos de oxigeno en el plano.
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3 p
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Fig. IV.8.: Modelo de adsorcién de CO sobre la superficie de TiQ, (110) defectiva.
a) CO molecularmente adsorbido sobre un 4tomo de Ti 5 veces coordinado. b) Vacante
de oxigeno puente. ¢) La molécula de CO se disocia y el oxigeno ocupa una vacante
de O puente. d) Desorcién de O* por excitacién del nivel molecular del CO.



Referencias. _ 197

Referencias.

10.

11.

12.

13.

V. E. Henrich y R. L. Kurtz,
Phys. Rev. B 23 {1981} 6280.

W. Gépel, G. Rocker y R. Feiraband.
Phys. Rev. B 28 (1983) 3427

T. E. Madey vy J. T. Yates, Jr.
J. Vac. Sci. Technoi 8, 525 (1971).

E. M. Williams y J. L. de Segovia.
Vacuum 39, 633 (1989).

D. E. Ramaker.
J. Chem. Phys. 78(6}, 2998 (1983).

R. Gomer.
Desorption Induced by Electronic Transitions. DIET I. Eds. N. H. Tolk, M. M. Traum, J. C. Tully
y T. E. Madey. Springer - Verlag. p. 40 (1983).

P. E. Redhead.
Can. J. Phys. 42, 886 (1964).

D. Menzel y R. Gomer.
J. Chem. Phys. 41, 3311 (1964).

P. J. Feibelman y M. L. Knotek.
Phys. Rev. B 18, 6531 (1978).

M. C. Torquemada, J. L. de Segovia, E. Roman, G. Thornton, E. M. Williams y 8. L. Bennett.
Desorption Induced by Electronic Transitions, DIET V. Eds. A. R. Burns, E. B. Stechel y D. R.
Jennison. Springer - Veriag p.289 (1993).

C. L. Greenwood, E. M. Williams, G. Thornton, S. L. Bennet, E. Romdn, J. L. de Segovia y
M. C. Torquemada.
Surf. Sci. 287/288, 386 (1993).

U. Diebold y T. E. Madey.
Phys. Rev. Lett. 72, 1116 (1994).

D. E. Ramaker.
Desorption induced by Electronic Transitions. DIET 1l. Eds. W. Brening y D. Menzel.
Springer - Verlag. p.10 {1985).



198 Reactividad de CO sobre TiO, (110).




Capitulo VII.

VII. Conclusiones generales.

A continuacién se presenta un resumen de las conclusiones generales mas
importantes de la investigacién presentada.

Se ha caracterizado la superficie de TiO, (110), rutilo, tanto perfecta como con
distintas densidades de defectos mediante las técnicas de Desorcion Estimulada por
Electrones, utilizando como técnica auxiliar la Espectroscopia de Electrones Auger.
También se ha estudiado la reactividad de los gases SO, y CO sobre la superficie de
TiO, (110). Estos son los resultados més sobresalientes:

I En la superficie de TiO, (110) perfecta, los iones de oxigeno se
desorben de |la superficie por efecto del haz de electrones siguiendo el mecanismo
de desorcién de Feibelman - Knotek. Se ha identificado, por primera vez, |la desorcién
de dos tipos de iones:

- lones procedentes de atomos de O situados en el plano.
- lones procedentes de dtomos de O situados en lugares puente.

Hemos identificado estos dos tipos de iones y se ha determinado que se
desorben con valores de energia cinética mas probable de 4 eV para los iones
emitidos de O situados en el plano, y 7 eV para iones emitidos de O situados en
lugares puente.

Se ha encontrado una nueva curva de eficiencia de ionizacién, no descrita
previamente, y se interpreta en funcion de la emisidn secundaria de electrones. La

199
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desorcién de iones O* se puede hacer a través de:
(i) Excitacidn directa del nivel Ti 3p por el haz primario a 35 eV.

(i) Electrones retrodispersados en alguna de las subcapas de Ti; al
pasar la capa externa, excitan el nivel 3p del 4tomo de titanio y como consecuencia,
se desorbe el i6n O*.

(i) Un electrdn incidente con suficiente energia cinética como para
excitar alguno de los niveles del Ti o del O de la capa subsuperficial, como
consecuencia de la desexcitacion se produce un electrdn secundario que tiene
tambien la energia necesaria para ionizar el nivel Ti 3p de un atomo de titanio de la
capa superficial.

En todos los casos, el proceso de desorcidn sigue el mecanismo de emision
de iones de Feibelman-Knotek.

e
KIS

En el caso de la superficie defectiva, se ha encontrado que el bombardeo
iénico con argén produce una disminucién de los 4tomos de oxigeno colocados en
lugares puente, como se deduce tanto de las curvas de eficiencia de produccion de
iones O* como de las curvas de distribucion de energia cinética de los iones
desorbidos.

Se han determinado los valores de la seccidn eficaz total para la desorcién de
oxigenos situados en el plano y en lugares puente, para distintas energias del haz de
electrones incidente. Los resultados son:

250 eV 400 eV

0" en el plano. 1.110" + 0.3 10" cm? | 7.4 107 + 0.7 10" cm?

O* puente. 1.310" + 04107 em? | 5.1 10" = 0.5 107" cm?
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| Los estudios de la estabilidad térmica de la superficie perfecta,
muestran que segun se aumenta la temperatura de recocido de la muestra, la
intensidad de los iones O' desorbidos de la superficie disminuye, indicando la
creaccién de defectos superficiales en forma de vacantes de oxigeno. A una
temperatura de recocido de 700 K se produce una reconstruccion superficial debida
a la difusién de los atomos de oxigeno desde el volumen de la muestra hacia la
superficie, haciéndose mas estequiométrica. A temperaturas por encima de este valor,
la corriente de O disminuye. La superficie se hace mas defectiva tanto en las
especies de O puente como en l0s situados en el plano.

m El efecto del danado electrénico sobre la superficie de TiO, (110)
produce una despoblacién paulatina de los atomos de oxigeno de la superficie, tanto
de los atomos de oxigeno situados en el plano como de los oxigencs colocadaos en
los lugares puente, como resultado de la emisién de los iones por el mecanismo de
desorcién de Feibelman-Knotek. A una dosis electrénica de 2.85 10% C/cm?® se
produce una reconstruccién superficial.

El valor de la seccién eficaz total de la variacion de la relacion entre las
intensidades de las transiciones Auger O(KLL)/Ti(LMM) y Ti(LMOg,)/Ti(LMV) con
respecto al tiempo de bombardeo electronico es:

o = 6.410% + 0.6 10% cm? para la relacién O/Ti.
o = 2510% + 1 10% cm?® para la relacién inter/intra.

[\ De la adsorcion de SO, sobre la superficie de TiO, (110), se pueden
deducir las siguientes conclusiones:

* El SO, se adsorbe a 153 K en forma molecular sobre los 4tomos de titanio
de coordinacién cinco, con el atomo de S asentado sobre el Ti y los atomos de O
situados hacia los dtomos de oxigeno puente.
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* La adsorcién de SO, inhibe la produccién de iones O* procedentes de la
superficie de TiO, (110) como consebpencia del apantaliamiento de ios atomos de
titanio. )

* Por efecto del haz de electrones incidente sobre la muestra, ademas de las
especies procedentes de oxigeno del substrato, se desorben especies de O
procedentes del SO,, con valores de energia cinética mas probable de 2eVy 7.2 eV.

* El tratamiento térmico de la muestra dosificada con SO, revela que:

- E! recocido a temperatura ambiente produce una disminucién de la
capa de SO, adsorbida en la superficie de TiO,(110), disminuyendo el cubrimiento de
0.27 ML a 0.17 ML. Aparte de esta significativa desorcion de las especies de SO, se
puede apreciar un cambio en la forma de distribucidn de energia cinética que indica
que las especies que quedan modifican la geometria del enlace, produciéndose
especies SO,, aunque no hemos podido determinar el grado de oxidf}cién. '

)

especies de SO,, sin embargo las curvas de distribucién de energia cinética de los
iones O* dan evidencia de cambios en la geometria del enlace.

* El mecanismo de emisién de iones O procedentes tanto del SO, como de
las posibles especies SO, es el de desorcion estimulada Auger por excitacion del nivel
electronico S 2p que produce un estado excitado de 2h o de 2hie.

Vv No se ha observado que el CO sea reactivo con la superficie de
TiO,(110) perfecta, sin embargo, el estudio de la adsorcién de CO sobre la
superficie de TiO, (110) defectiva, nos ha conducido a las siguientes conclusiones:

* El CO se adsorbe sobre la superficie de dos formas:

- Molecularmente: asentdndose encima de los atomos de Ti de
coordinacidn cinco, enlazandose con el C mas cercano a la superficie de forma que
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el oxigeno queda en la parte mas externa perpendicular a la superficie de TiO, (110).

- Disociandose: algunas de las moléculas de CO se disocian de forma
que el dtomo de oxigeno pasa a ocupar alguna de las vacantes de dtomos de
oxigeno puente, haciendo que la superficie se haga mas estequiomeétrica.

* La adsorcidén de CO sobre la superficie inhibe la desorcidn de iones de
oxigeno procedentes de la superficie como consecuencia de la excitacién de los
niveles electronicos del titanio.

* Los iones O desorbidos de la molécula CO poseen una energia cinética
mas probable de 3 eV. Estos iones se emiten por un proceso de desorcion inducida
Auger mediante un mecanismao de neutralizacién de 2h te, por excitacién de la banda
de valencia del CO molecularmente adsorbido.
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Después de este trabajo se han planteado o existen aspectos que no pudieron
ser abordados .como:

i. Andlisis de las curvas de eficiencia de ionizacion a energias superiores a 500
eV. La produccién de electrones secundarios se hace cada vez mas compleja al
intervenir capas de atomos de Ti y O mas internas. Es necesaric un nueve modelo
de emisién secundaria de multiples capas.

Il. Un estudio de las primeras etapas de adsorcién del CO tanto de superficies
perfectas como con defectos bien controlados.

lIl. Es necesario un estudio sobre la distribucién angular de los iones emitidos.
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