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RESUMEN

El objetivo de la investigacidén que se expone en la presente
memoria ha sido el estudio de la reactividad del H,0 con su-
perficies de Nb(110) a 240 K, mediante las técnicas de
espectroscopia de electrones Auger (AES), espectroscopia de
pérdidas de energia (EELS) y espectroscopla fotoelectrénica de
ultravioleta (UPS). Un aspecto bdsico que se ha considerado es
la influencia del bombardeo electrdnico en la guimisorcién y
oxidacién del Nb expuesto a H,0. A efectos comparativos tam-

bien se estudia la reactividad del 02.

Los experimentos de UPS de la adsorcidn de H,0 en Nb{(110) dan
clara evidencia de su disociacidén en OH + H, con los estudios
comparativos que se realizan con la adsorcidn de H, y O,, en
condiciones similares, sobre la superficie de Nb(110). Estos
resultados se soportan con los espectros de pérdidas del sis-
tema Nb(110)/H,0, ademds de los resultados obtenidos previa-

mente por ESD en estudios paralelos a los agui realizados.

El estudio de la estructura electrdénica de 1la superficie
oxidada, tanto con H,0 + e”, como por O, + e mediante EELS,
se realiza para distintas exposiciones y dosis electrdnicas de
bombardeo. Se estudia la evolucién de las distintas estruc-
turas de pérdidas con la oxidacién y a diferentes energias
del haz incidente. El estudio mediante AES se realiza
paralelamente al anterior, lo que permite relacionar la can-
tidad de oxigeno adsorbido en la superficie con su espectro de
pérdidas correspondiente. Ademas, permite relacionar 1los
espectros de absorcién (EELS) con los de emisidén (AES)
pudiéndose estudiar los estados excitados y los mecanismos de

desexcitacién.



Este estudioc pone de manifiesto que la tasa de fijacidn de
aAtomos de oxigeno es mucho mds eficiente cuando la superficie
se expone a H,0 gue cuando se expone a 0O,. A altas ex-
posiciones de H,0 y dosis de bombardeo electrdnico el estado
final es el del &xido Nb,Og, mientras que para 0, el estado
final es un 6xido de menor valencia. También se determinan los
coeficientes iniciales de captura para el H,0 (0.41 % 0.16) y
el O, (0.9 + 0.1), a 240 K.

Como consecuencia de los resultados cobtenidos se presenta un
modelc tanto para la adsorcién disociativa como para la
oxidacidon bajo bombardeo electrénico, basada en la existencia
de radicales OH y en la desorcidn inducida por electrones del
H, y gue explica el diferente comportamiento entre el Oy ¥
H,O0.



I. INTRODUCCION

El gran crecimiento que ha tenido el estudio de superficies
sdlidas y el gran nUimero de técnicas disponibles para ello,
explican la importancia gque tiene el entendimiento de las
propiedades superficiales y el impacto que estos estudios han
tenido por las aplicaciones especificas que han encontrado en
" el mundo real", principalmente en catdlisis heterogénea,
corrosidén de materiales y dispositivos semiconductores
(Woodruff et al., 1986). En particular, los éxidos de metales
de transicidén son catalizadores importantes en muchos procesos
comerciales, especialmente para reacciones de oxidaciodon selec-
tiva (Volta et al., 1985). La oxidacidén del mondxido de car-
bono utilizando el 6xido de cobre como catalizador es un
ejemplo clasico de reaccidn de oxidacidn heterogénea (Thomas
et al, 1967).

El estudio de la superficie de Nb ha tenido gran interés
debido a la utilizacién de éste elemento o sus compuestos y
aleaciones como material tecnoldégico en dispositivos
electrénicos y superconductores, ademas de su potencial
aplicacion como metal soporte en catalizadores. Una de las
caracteristicas que ha incitado a gran nlmero de inves-
tigaciones tedricas y experimentales (Jani et al., 1988 vy
referencias citadas) (Lindau et al. [a],1974, y referencias)
(Kihlstrom et al.,1989) radica en que es el elemento que tiene

la temperatura de transicidn superconductora, T mas alta de

;
cualquiera de los elementos de la tabla periédiég (9.25 K), lo
gue ha hecho particularmente interesante la comparacidén de los
resultados tebéricos y experimentales. Tambien los compuestos
binarios conteniendo Nb tienen la T, mids alta gue cualguier
sistema binario Nb;Al (T, = 19.1 K), Nb3Ga(T_,=20.0 K) y el
compuesto ternario Nb, ,;(GeAl), ,5 que tenia la temperatura
T, (20.7 K) mas alta de cualquier superconductor bien es-

tablecido (Lindau et al. [b], 1974). Actualmente se estin



desarrollando superconductores de mas alta T, aunque, de
momento, no se utilizan en la industria. La contaminacién su-
perficial del Nb con elementos como 0, C y N afecta
drasticamente las caracteristicas de los dispositivos
electrdénicos y superconductores en los que se utiliza el Nb,
por lo que el estudioc de las estructuras y propiedades de es-
tos contaminantes son importantes. En particular el estudio de
las estructuras del 6xido de niobio y su eliminacién son
relevantes, por ejemplo, en la realizacién de cavidades
aceleradoras superconductoras de radio frecuencia ( Halbritter
et al., 1969 y Dickey et al., 1970) ya que la fuerte reac-
tividad del Nb con el oxigeno debilita las propiedades super-
conductoras. Esta oxidacién ocurre para todos los compuestos
de Nb, incluso a temperatura ambiente, deteriorando la super-
conductividad. Es bien conocido gue el oxigenc disuelto afecta
la temperatura critica (T.) del niobio con una velocidad de

aproximadamente 1 K/% atdémico (Desorbo et al, 1963).

Al mismo tiempo, la utilizacidén del niobio como material
soporte en catalizadores es bastante prometedora. Resultados
previos obtenidos en este laboratoric (Rey et al.[a] y [b],
1987) revelaron la alta eficiencia en la disociabilidad del
H,0 en el niobio mediante los estudios de desorcién térmica y
desorcién estimulada por electrones haciendo de este metal un
candidato para los procesos de catédlisis heterogénea y en los
de fotdlisis del H,O. '

La importancia del estudio de la oxidacién del niobio no sélo
se debe al los efectos perjudiciales que presenta el oxigeno
como contaminante, sino por su interés intrinseco y debido al
gran nGmero de aplicaciones que ha tenido y tiene en distintos
campos, como en catdlisis heterogénea y en dispositivos
electrénicos y Optico-aclsticos. En catalisis heterogénea, por
ejemplo, los dxidos de Nb son un buen soporte catalizador de
metales del grupo VIII para reacciones de metanizacidén (Ko et
al., 1985), y en los dispositivos de union tidnel Josephson los
6xidos de Nb se utilizan como barrera tnel (Ermclieff et al.,
1985), (Halbritter et al., 1987), por ejemplo Nb-NbO,-Pb



(Broom et al., 1975) y en guias de ondas, por ejemplo, las in-
vestigaciones experimentales estan unidas a las excelentes
propiedades acustico-épticas que presenta el LiNbO; (Kersten
et al., 1984 y Rauber et al., 1978) y su mejor eficiencia con
un cubrimiento de Nb,Og (Petrucci et al., 1988).

Ademds el pentéxido de niobio estid emergiendo ripidamente como
un material de interés significativo por si mismo. Por
ejemplo, los efectos electro-dpticos se han demostrado cuando
se aplica un campo através de Nb,0g amorfo (Yee et al., 1975),
indicando aplicaciones potenciales del material en electro-
optica (Petrucci et al., 1988).

Las distintas técnicas desarrolladas para la formacidén del
6xido u &éxidos con caracteristicas determinadas estd en
funcidén de 1la aplicacidén que se le guiera dar. Asi por
ejemplo, en las uniones Josephson, la densidad de corriente de
la unién y la dependencia de la corriente con el voltage (
curva I-V ) son fuertemente dependiente de la barrera, es
decir, su grosor, homogeneidad, estequiometria asi como de la
interfase entre el metal y el éxido. Las dificultades en con-
trolar la oxidacién son debidas a la gran afinidad al oxigeno
que tiene el niobio induciendo una gran gquimisorcién y 1la
formacidén de diferentes 6xidos: Nb,0g con un rango amplio de
estequiometria (NbO, con 2.43 < x < 2.45) y 6xidos mds bajos
como NbO, NbO, y Nb,0,. En la fabricacidédn de la base de la
unién Nb, la formacidn de 6xidos mds bajos depende de las con-
diciones de limpleza y oxidacién del electrodc de la base
(Ermolieff et al., 1985 y Schwarz et al., 1980). La presencia
de NbO o Nb rico en oxigeno en una barrera Nbgs ha sido con-
siderado durante largo tiempo reponsable de la corriente de
fuga en uniones basadas en Nb (Physical Electronics Industries
Inc.), (Halbritter et al.,1987).

Es bien conocido que los electrones incidentes en capas super-
ficiales pueden producir cambios dramiticos en el adsorbato,
no soé6lo por 1la "desorcién inducida por transiciones

electrénicas"™ (Schuemann et al., 1963 y Madey et al., 1971)

r



sino tambien porque las transiciones electrénicas producen
cambios gquimicos especificos en el adsorbato, como, por
ejemplo oxidacidén. Estos procesos dan lugar, en particular, a
dos técnicas experimentales ampliamente utilizadas en ciencia
de materiales, como son la desorcién estimulada por electrones
(ESD) y la adsorcidn estimulada por electrones (ESA), que en
el caso de la oxidacidn se denomina oxidacidén estimulada por
electrones (ESQ). La primera se utiliza como técnica de
andlisis para el estudio de la reactividad de moléculas
gaseosas con superficies, permitiendo determinar y carac-
terizar el enlace local entre la molécula o los productos de
disociacibén, con los &Atomos de la superficie (Young, 1960 y
S.Rey et al., 1990). La segunda , en el caso de la ESO, es
utilizada como técnica de oxidacidén y para el estudio de
6xidos en distintos compuestos, por ejemplo la formacidn de
As,045 Yy Ga,045 a partir de AsGa mediante ESO, en presencia de
O, (Cuberes, 1991). Sin embargo, los mecanismos gue provocan

la oxidacidén no se conocen con exactitud.

Los mecanismos propuestos gque explican los procesos de
desorcidn, disociacidén y adsorcidn estimulada por bombardeo
electrdédnico envuelven una excitacidn seguida de alguna forma
de desexcitacidén (Lichtman et al., 1987). La iniciacién del
proceso implica una interaccién electrdn - electrdédn causando
una excitacién de un electrdn ligado en una superficie & un
dtomo cerca de la superficie. Unoc de los modelos gue explica
algunos procesos bastante bien, especialmente ESD, es la
teoria de Menzel-Gomer y Redhead (1964,1964) (MGR). En este
casc se propone gue ocurre una excitacidn Franck-Condon o
ionizacién de un estado ligado a un estado repulsivo neutro o
idénico, a partir del cual uno o més &tomos pueden desorberse
comec una particula neutra o cargada. La formulacidén mateméatica
del modelo de MGR fue desarollada posteriormente (Freed et
al., 1982). Una segunda aproximacién conocida con el nombre de
modelo de Knotek y Feibelman (KF) (1979), esté inicialmente

relacionada con la disociacidn estimulada por electrones. Se



basa en la neutralizacién mediante un proceso Auger (intra-
atémica o inter-atémica) de un hueco creado en un nivel in-

terno del atomo del sustrato por el electrdn incidente.

Un factor importante a considerar es la energia de los
electrones primarios. Las secciones eficaces de los procesos
cudnticos anteriormente mencionados generalmente es méxima en
torno a algunos cientos de eV (Lichtman et al., 1987) y dis-
minuye con el incremento de energia de los electrones. Sin em-—
bargo, los haces de electrones de muy alta energia incidente
pueden causar los efectos anteriormente mencionados ya que
aungue penetran rapidamente en la regidén superficial, producen
un gran ntmero de electrones secundarios, algunos de ellos con
energias cuyas secciones eficaces para los procesos de ESD y

ESA son significativas.

El objectivo de la investigacion aqui presentada ha sido el
estudio de la reactividad del H,0 con superficies de Nb(110) a
240 K, mediante las técnicas de espectroscopia de pérdidas de
energia electrénica (EELS), espectroscopia de electrones Auger
(AES) y espectroscopia fotoelectrénica de ultravioleta (UPS).
Un aspecto basico gque se ha considerado es la influencia del
bombardeo electrdénico en la quimisorcidén y oxidacién del Nb
expuesto a H,0. La gran reactividad observada por efecto del
haz de electrones con el H,0 (Rey et al., 1988 y Colera et
al., 1990) obligaron a un estudio comparativo con el O,
(Colera et al., 1991). Por ello, se estudia paralelamente el
efecto del bombardec electrénico cuando la exposicién se
realiza a O0,, en condiciones similares de presidn, temperatura
y dosis de bombardeo electrénico que las utilizadas para la
exposicién a H,0. Este estudio pone de manifiesto que la tasa
de fijacidén de Aatomos de oxigeno es mucho més eficiente
cuando la superficie se expone a H,0 que cuando se expone a
0,. A altas exposiciones de H,0 y dosis de bombardeo
electrdénico el estado final es el del 6xido Nb,0g, mientras
que para O, es un 6xido de menor valencia. Tambien se deter-
minan los coeficientes iniciales de captura para el H,0 (0.41)
y para el O, (0.9), a 240 K. En base a los resultados ob-



tenidos se propone un mecanismo que explica la diferente reac-
tividad de estos gases en la superficie de Nb(110), y que
puede generalizarse a otras superficies en las que se han ob-
servado efectos similares. El modelo de crecimiento de la tasa
de adsorcidén de oxigeno a partir del H,0 se basa en la
adsorcién disociativa del H,0 puesta de manifiesto por los ex-
perimentos de UPS y en la desorcién inducida por electrones
del H, y que explica el diferente comportamiento entre el 0, ¥
H,0. La adsorcidn disociativa del H,0 en Nb(110) estad tambien
soportada por un modelo previo de adsorcidn propuesto a partir
de los estudios de ESD y DTP ( Rey et al. [a], 1987; Rey et
al., 1989).

La memoria esta estructurada de la siguiente forma:

En este capitulo I se hace una introduccién en la que inicial-
mente se pone de manifiesto la importancia del estudio de 1la
superficie de Nb y sus 6xidos, asi como de la influencia del
bombardeo electrénico en los procescs de desorcidn-adsorcidn,
en los que se incluye la oxidacién, y se describe el fun-
damento de algunos de los modelos que explican estos procesos.
A continuacién se resumen los antecedentes mas relacionados
con este trabajo sobre la adsorcién de H,0 y O, en superficies
y los estudios realizados sobre la oxidacién del niobio. Por
Gltimo se describen los fundamentos tedricos de las técnicas
utilizadas y las caracteristicas mids sobresalientes de cada

una de estag técnicas.

En el capitulo II se hace una descripcidn de los sistemas ex-
perimentales utilizados, asi como de la metodologia sequida
para cada uno de ellos: condiciones experimentales de trabajo,

preparacidén y limpieza de las superficies.

Caracterizar la superficie una vez limpia es importante para
los experimentos posteriores, ya que determina los cambios que
experimenta con la adsorcidon de gases. Por ello, en el

capituleo III se caracteriza la estructura electrénica de la



banda de valencia y niveles internos de la superficie de
Nb(110) limpia por medio de las técnicas de espectroscopia
fotoelectrénica de ultravioleta (UPS), espectroscopia de
pérdidas de energia electrénica (EELS) y espectroscopia de
electrones Auger (AES). La orientacidén de la superficie (110)
del Nb se comprueba mediante la difraccidn de electrones de
baja energia (LEED). Tambien en el capitulo III se estudia la
contaminacién de oxigenc y carbono con el tiempo de exposicidn

al vacio residual.

En el capitulo IV se estudia la adsorcién de H,0 en Nb (110)
sin bombardeo electrdnico, por lo gue se utiliza la técnica de
UPS. Con fines comparativos, se realiza el estudio de la
adsorcidn de H, y O, con esta misma técnica, al que se incluye
el CO por ser un gas contaminante. Este estudio permite

conocer

(1) las energias de enlace del O, Hy C a la superficie de NbDb.

(2) las especies formadas durante la exposicidn a H,O0.

(3) las variaciones de la funcidén de trabajo por la adsor-
cidn de H,0.

La influencia del bombardec electrédnico en la reactividad del
H,0 en Nb(110) se pone de manifiesto en el capitulo V. A efec-
tos comparativos se estudia paralelemente el efecto del haz en

la superficie expuesta a 0,. Este estudio permite determinar:

(1) la dosis electrédnica y exposiciédn minimas que modifican
las especies adsorbidas.

(2) el coeficiente de captura inicial para el H,0, donde el
haz de electrones no influye, asi como el del O,.

(3) la relacién entre los espectros de adsorcién y emisidén
para la superficie en distintas etapas de la oxidacién.

(4) el oxido final para la exposicién a H,0 + e”.

(5) la temperatura de desorcidn del éxido formado.



Por Ultimo, en base a los resultados obtenidos en el capituloc
VI se propone un modelo que explica el diferente compor-
tamiento que presenta el H,0 respecto al 0, con el bombardeo
electrénico,
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I.1 ANTECEDENTES

Un gran namerc de investigadores han sefialado los efectos per-
turbadores de la irradiacién del haz de electrones durante la
adquisicidén de 1los espectros Auger. Puesto dgue 1la
espectroscopia de electrones Auger (AES) es sensible a las
capas atdémicas mé&s externas de un sélido, cualquier cambio in-
ducido por el haz en la concentracidn o el estado quimico de
las especies superficiales puede ser evidente. Las ex-
citaciones electrénicas y los procesos de difusidén gue con-
ducen a la oxidacidén, reduccidédn, carburizacién,
polimerizacidén, descomposicidn o erosidén de superficies
s6lidas han sido descritos brevemente por C.G.Pantano y
T.E.Madey (1981); un tratamiento mas exaustivo de la fisica y
quimica de estos procesos se encuentran dentro de la referen-
cias que citan. En este trabajo se demuestra que en casi todas
las muestras, incluyendc 6xidos, aislantes y capas orgénicas,
las dosis criticas para el dafiado por electrones son del orden
de 10~° a 1072 C/cm2 (es decir, de 5-10 s de bombardeo
electrdnico con un haz de 0.3 mm y 1 pA de intensidad). Esto
concuerda con estimaciones posteriores (Mogami,1986) que in-
dican gque la dosis total del haz se debe mantener por debajo
de 1 pC/nm2

la superficie detectados por AES.

(6 x 10° electrones/nmz) para prevenir cambios en

A continuacién se citan algunos de los resultados que se han
obtenide para la adsorcidn de H,0 y O, con bombardeo
electrdnico para el Nb u otros elementos gque estéan
relacionados con el trabajo que agqui se presenta. También se
resume el mecanismo gue proponen para explicar la oxidacidn
inducida por el bombardeo electrénico. Posteriormente se citan
algunos resultados de la oxidacidn del Nb relacionados con la

adsorcién~difusién del oxigeno en la superficie.
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I.1.1. ADSORCION DE H,0

Mientras que la reactividad del H,0 ha sido estudiada extensa-
mente en superficies de varios metales de transicién asi como
en otras superficies (Thiel et al.,1987), para el niobio exis-
ten muy escasos datos. El estudic mads relacionado con el que
se presenta es el realizado en paralelo en este laboratorio
(Rey S., 1990); por lo gque algunos resultados estéan
relacionados. Del estudio de la reactividad del H,0 en Nb(110)
mediante las técnicas de desorcidn estimulada por electrones
(ESD) y desorcidén térmica (TDS) (S.Rey et al,.,1987,1991) se
propone un modelo de adsorcidén de H,0 en el que el H,0 se dis-
ocia en H y OH, estando los dos productos unidos al mismo

dtomeo de Nb, en una configuracién de multiadsorbato.

La influencia del dafiado por bombardeo electrénico en 1la
formacidén de la monocapa de H,0 sobre Nb policristalino a 150
y 300 K, para una presidén de H,0 de 6 x 10_8mbar, muestran que
la eficiencia de produccidén de los iones Ht y ot disminuye con
la densidad de corriente desde 5 a 1000 pA, mientras que para
el idn OH' aumenta desde 5 hasta 100 uA. Con una intensidad de
corriente de 10 pA y una energia de 70 eV, las variaciones de
las corrientes idnicas en funcién del tiempo de bombardeo para
una superficie inicialmente expuesta a 80 L de H,0 a 150 K sin
bombardeo electrdnico, muestran como después del decrecimiento
de la sefial HY inicial el ién 0 crece. se concluye que existe
un enriquecimiento de oxigeno en la superficie. También se ob-
serva que el bombardeo electrdnico produce ademds un aumento
de la cantidad de hidrégenc difundido en el volumen, y cuya
temperatura de desorcién, 1250 K, es muy superior a la tem-

peratura de desorcién del hidrégeno adsorbido, 400-600 K.

Mediante la técnica de XPS M.Grundner y J.Halbritter (1984)
estudian el crecimiento del 6xido de Nb a temperatura ambiente
con respecto a la estequiometria de los diferentes o6xidos, las
tasas de crecimiento y los adsorbatos. Concluyen gue mientras
la oxidacidn de Nb en H,0 alcanza 6 nm de Nb,Og en algunos
minutos, la oxidacidén en 0, seco lo forma después de algunos

12



dias. El crecimiento de Nb,0Og lo explican por un proceso
Cabrera-Mott (1949), (Frommhold et al.,1967) dependiente de la

presién de O, hasta énm.

Los procesos de adsorcidn y desorcién inducida por el haz de
electrones de H,0 en Al(100) han sido estudiadas
simultaneamente por ESD y AES (Ding y Williams, 1985), en-
contrando un proceso de oxidacidén inducida por bombardeo
electrénico. Ambas técnicas se correlacionan para identificar
dos etapas de adsorcién: una fase inicial guimisorbida en la
que el gas es capturado siguiendo un proceso de crecimiento
por islas y una fase de oxidacién posterior que tambien exibe
un caréacter de un mecanismo de islas. Los dos tipos de iones
oxigeno, ot Yy Oo+, observados por ESD a distintas energias
cinéticas (4.5 y 7.2 eV, respectivamente), son asociados al
proceso de gquimisorcién inicial y a la capa de 6xido, respec-
tivamente. E1 crecimiento del pico del &xido observado por AES
asociado al comportamiento de la sefial 00+ por ESD son in-
dicativos de la desorcidén de hidroégeno a partir de los grupos
OH, conduciendo a la liberacién de hidrégeno y a la promocién
de 6xido de superficie. Las especies principales vt y OHT ob-
servadas por ESD son asignadas al proceso de decaimiento Auger
dentro de los grupos OH.

Estudios de AES de la interaccidén estimulada por electrones
del H,0 en una superficie de niguel (Ni) (Tompkins et al.,
1977) muestran gque el haz de electrones forma una ladmina es-
table conteniendo oxigeno de varias decenas de angstroms de
espesor. Presiones parciales de H,0 en el rango de 10" 8mbar 12

2 a 3 KeV son

densidades de corriente del orden de 10 mA/cm
suficientes para que este efecto ocurra. E1 mecanismo gue
proponen es que ademds de las especies guimisorbidas, existe
una pequefia cantidad de moléculas adsorbidas fisicamente con
un tiempo de estancia corto. En ausencia del haz de electrones
esta cantidad permaneceria razonablemente constante con tantas
moléculas desorbiéndose como adsorbiéndose. El1 tiempo de es-
tancia es, sin embargo, suficientemente largo para permitir la

interaccidn con electrones incidentes (en presencia del haz de
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electrones) que disociarian las moléculas fisicamente adsor-
bidas en fragmentos. Estos fragmentos disociados podrian
guimisorberse mas que desorberse, dando asi un crecimiento de
oxigeno en la superficie. El estado final mAs probable segln
el autor seria la formacidn de 6xido de nigquel mejor gue un
hidréxido, ya que este se descompondria bajo la accién del haz

de electrones.

Estudios del efecto del bombardeo electrénico en multicapas
condensadas (< 100 A) de CH;0H y H,0 en Ni(100) mediante la
espectroscopia de electrones Auger producida por la excitacién
de electrones (EAES) y rayos X (XAES) (Holloway,1979) muestran

2 (0.5mm de diémetro,

gque dosis tan bajas como 5 x 10”4 c/cm
1A del haz durante 1 s) puede causar un dafio detectable. Los
datos de TDS muestran la produccién de H,0 y productos del
tipo CoH, ¥ C3HY en el CH;0H, mientras que con H,0 el danado
de la capa da lugar a especies ricas en oxigeno cuya
naturaleza no es conocida, observandose que el ién liberado
dominante es H'. Los resultados obtenidos en este laboratorio
del dafiado por bombardeo electrénico de la capa de CH,OH ad-
sorbida en Nb(110) (Rey et al. [b}, 1990) mediante AES, ESD y
EELS muestran que el haz de electrones produce la disociacién

completa de las especies metoxi en C, O y H.

Tambien, varios investigadores han puesto de manifiesto que el
vapor de agua procedente del vacio residual en los sistemas de
ultra alto vacio puede ser la causa de la oxidacién observada.
Asi M.X.Lamvik et al. (1986) observaron gque si las condiciones
de vacio no son muy buenas, el enfriamiento de la muestra
produce la condensacidn de vapor de agua y consecuentemente la

oxidacidén catalizada por el haz en la muestra.

r.1.2. ADSORCION DE 02

El efecto del dafiado por irradiacidén electrénica (3 keV,
10 mA/cmz) en 6xido de niobio, principalmente formado por

Nb,Og, utilizando las técnicas de AES y ESD (Lin et al., 1979},
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muestran que la irradiacién induce la disociacién del 6éxido y
la consecuente pérdida de oxigeno en la superficie, ya que
produce la reduccién tanto de Nb ' como de la concentracién de

oxigeno.

R.E.Kirby y D.Lichtman (1974) investigaron los efectos del haz
de electrones en la adsorcidén de CO y O, en la superficie de
Si(111) mediante AES. Estos estudios demostraron gue el haz
afecta las sefiales AES de la adsorcidédn disociando las
moléculas adsorbidas en la superficie y consecuentemente
promoviendo la difusién de oxigeno atdmico en el volumen. Del
estudio de la adsorcién de 0, + e~ en funcién de la energia
del haz incidente, para 500 y 2500 eV, se observa un mayor
crecimiento de la sefial Auger del oxigeno para la mayor
energia del haz. Las posibles explicaciones que dan son: (1)
gue la capa de oxigeno aten@a un haz de 500 eV en un 10%, Yy
por tanto reduce el nimero de electrones secundarios
retrodifundidos (backscattered) del volumen disponibkles para
la disociacién del 0,; (2) que, posiblemente, la probabilidad
de disociar las moléculas en la superficie aumente con la
energia del haz incidente y (3) que la distribucién de energia
interna de los electrones secundarios "“verdaderos" podria
desplazarse a mayor energia con el crecimiento de la energia
del haz incidente, Ep, lo que significaria gque una mayor
porcidén de la distribucién tendria suficiente energia (> 5 eV)
para disociar el 0,. El mayor crecimiento de la sefial Auger
del oxigeno para la mayor energia del haz incidente tambien se
observa para la adsorcidn de CO + e-, pero la sefial Auger del
carbonoc presenta un comportamiento opuesto. Concluyen que el
CO + e- produce la disociaciacidén de la molécula adsorbida y
la localizacidn del oxigeno bajo el haz ( y su difusidn)
mientras el C migra libremente a las partes limpias de la su-
perficie.

Los estudios de los efectos del haz de electrones en super-
ficies de Al expuestas a oxigeno (Fontaine et al., 1982)
atribuyen el crecimiento del grado de oxidacién para la super-

ficie (111) a wuna transicién de los A&tomos de oxigeno
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guimisorbidos a 6xido a través de una transferencia de momento
de electrones incidentes. Sugieren que el crecimiento del
oxigeno dentro del &rea irradiada se debe a un proceso de
difusidén de los &tomos de oxigeno quimisorbidos en la super-
ficie pero fuera del &rea irradiada. Lo explican diciendo que
estos oxigenos son excitados por los electrones dispersados
por las paredes de la camara de vacio y ganan energia através
de un mecanismo del tipo Frank-Condon. La ausencia de Atomos
de oxigeno quimisorbidos en la superficie Al1(100) es la prueba
gque presentan para explicar la casi ausencia del crecimiento
de oxigeno en esta superficie. La presidén utilizada durante

=16

las medidas era entre 107 °2- 10 Torr, siendo el H, el prin-

cipal componente del vacio residual.

I.1.3. OXIDACION DEL Nb.

Comoc se muestra en los reslGmenes de Kofstad (1966) y Lawless
(1974) la oxidacidén del Nb ha sido estudiada extensivamente
pero mayoritariamente por encima de los 373 K, donde la tasa
de oxidacién es grande y est& dominada por la solucidn y
difusidén de O en la matriz del Nb. Los estudios a temperatura
ambiente son mds escasos debido a la dificultad de medir de 1
a 10 nm de grosor (Grunde et al., 1984). Generalmente, los es-
tudios de la estequiometria de los Oxidos formados realizados
a temperatura ambiente han utilizado la técnica de XPS
(Ermolieff et al., 1985, Karulkar et al., 1980, Grundner et
al., 1980 y 1984, Halbritter et al., 1987). Los resultados de
XPS y AES (Grunder et al., 1980) resumen el diagrama de la
estequiometria de la interfase niobio-éxido de niobio de la
siguiente forma: La formacién de 6xidos de Nb comienza con
6xido metalico (= NbO) con una gran variacién del grosor en un
promedio de < 1 nm. Encima de esta capa inhomogénea de NbO,
crece un o6xido dieléctrico amorfo Nb,O;_,, gue si crece lenta-
mente, es decir en vacio o en aire, es muy delgada. Posterior-
mente crece Nb,Og. Para un crecimiento répido de los oéxidos,
es decir, expuestos a H,0 o H,0,, en pocos minutos se alcanzan
los 6nm de Nb,0p pero se encuentran fuertes variaciones del
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grosor y efectos de carga positiva. Las medidas de XPS y AES
mostraron que debajo de la capa de NbO, la matriz de Nb con-
tiene oxigeno disuelto, que estd presente como una impureza
del volumen y/o es debido a la oxidacién de la superficie de
Nb. Ellos no observaron NbO,, indicando que solamente se han
encontrado en cubrimientos de 6xido golpeados por electrones
6 iones de argon y analizados in situ por XPS. Sin embargo, en
un trabajo posterior, (Halbritter et al., 1987) en monocris-
tales de Nb (> 1 cmz) oxidado 0.5 h en aire observan NbO, de
un grosor de 0.2 nm , ademds de NbO, , (0.6nm), NbO (0.6nm) Yy
Nb,Og (1.5nm).

Los estudios de adsorcidén de O, en Nb, realizados con
espectroscopia de fotoemisién a 100 y 270 eV (Miller et al.,
1982) consideran que las exposiciones de 0.2,1.5 , 3.0 y 7.0 L
de O, son casos representativos de la formacién de distintos
bdxidos, alcanzandose el Nb,05 en la Gltima exposicidn. Esto se
contradice con los resultados de la oxidacidn del Nb obtenidos
por Lindau (1974 [b}) a 10.2 eV de energia. Hasta exposiciones
de 10% L de oxigeno (10"8 Torr) a temperatura ambiente sdlo
observan la disolucién de 0, en la matriz del Nb y 1la
formacidn de una delgada capa protectora de NbO. A 973°K ob-
servan la formacién de NbO,. Cuando oxidan la muestra
exponiéndola a presidén atmosférica ya no observan emisidén de
los estados cerca y en el nivel de Fermi, siendo las curvas de
distribucidén de energia caracteristica de un aislante, por lo
que sugieren la formacidn de Nb,Og.

En el estudio de 1la interaccién del Nb(110) y Nb(750)
(limpiadas por pulverizacién catodica) con oxigeno (P,,< 5 X
10 8Torr) utilizando la técnicas de LEED, AES, SIMS y ELS
(Rieder et al., 1980) obtienen 1la saturaciédn para una
exposicidn de 300 L. Calculan que el éxido final es Nb,0g, con
un grosor de = 5-6 A, que corresponde, como mucho, a dos

capas de unidades estructurales de Nb,0g, que son octaedros
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NbO.. Observan que a temperaturas > 523°K la laAmina de 6xido
se descompone réapidamente, probablemente por difusidn de

oxigeno en el volumen.

Los estudios mediante SIMS y AES de la interaccién de oxigeno
con Nb policristalino (Dawson et al., 1979) obtienen la
variacidén con la temperatura, en el rango de 300-1250 K, y el
cubrimiento, del coeficiente de captura de la superficie para
el O, y de los iones producidos. A 300 K la probabilidad de
captura cae lentamente con un cubrimiento de 0.5 de monocapa.
Previamente, los estudios de Fromm y Mayer (1978) de 1la
interaccidn de oxigeno con ladminas de metales de transicién
limpios para presiones de O, en el rango de 1073 a 10" Ompar y
temperaturas de 77 a 370 K dan para el Nb una probabilidad
inicial de captura de cerca de la unidad independientemente de
la temperatura; a cubrimientos mas altos la formacidén de la
capa estd térmicamente activada. La mdxima cantidad de oxigeno
adsorbido para la quimisorcién molecular (T = 77 K) es de 2-4

2 Y para las capas quimisorbidas/ sorbidas (T

1014 moléculas/cm
< 360 K) es de 8-12 x 1015 moléculas/cmz. El grosor total de
estas capas es de 30-100 A y se forman a pesar de que el
coeficiente de difusidén de 0 en la matriz del Nb, en con-
diciones normales es extremadamente bajo. Las leyes gque pueden
explicar este comportamiento se discuten en las teorias de
capas de laminas delgadas en base al mecanismo de Cabrera-Mott
(Hauffe, 1966). La fuerza conductora gue posibilita la
migracidén de particulas cargadas es el campo eléctrico en la
capa semiconductora producida por electrones tidnel. Sin em-
bargo, la dependencia con la temperatura y la presidén en la
formaciédn de la capa sorbida , ademas de otros hechos, indican
gue el mecanismo del tipo Cabrera-Mott no es capaz de explicar
los hallazgos experimentales en la formacidn de la capa sor-
bida (Fromm y Mayer, 1978). Otro mecanismo de reaccidén que
parece ajustar los datos experimentales mejor (Fromm,1975) se
basa en que la fuerza conductora es debida al gradiente de es-
calones del potencial quimico de los atomos del gas en la

regidn cerca de la superficie de los metales reactivos. Mas
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recientemente se ha desarrcllado un modelo del proceso de la
interaccién del oxigeno en Nb(110) en este sentido (Dworecki
et al., 1988).

Los Gltimos estudios de la estructura electrdnica del Nb lim-
pio y oxidado por EELS y AES (Cornaz et al., 1987, Erbudak et
al., 1987 y Colavita et al., 1989) estin enfocados en el es-
tudio de la influencia de la autoionizacidédn en los espectros
de absorcidén y emisidédn. En el primero (Cornaz et al., 1987),
se investiga con EELS (350 eV) si la naturaleza atémica de las
excitaciones 3p-3d del vanadio (V) prevalece para los cor-
respondientes metales de transicién (MT) (2r, Nb, Mo} con ban-
das d maAs anchas e incluso para las series 5d donde los efec-
tos del fuerte acoplo spin-drbita de las funciones de onda 5p
y 5d no son despreciables. Efectivamente, los comportamientos
de las excitaciones 4p-4d observadas en Zr, Nb y Mo se parecen
a las del V por lo que concluyen que estas transiciones tam-
bien reflejan un comportamiento atdémico. En los otros dos
trabajos (Erbudak et al., 1987 y Colavita et al., 1989), se
observa una buena correlacidn entre los espectros de emisidn
(AES) y los de absorcidén (EELS). Las excitaciones 4p-4d y las
bandas de desexcitacién se parecen a las encontradas en atomos

aislados.

I.2. FUNDAMENTOS TEORICOS DE LAS TECNICAS UTILIZADAS

Las técnicas de 1la espectroscopia de fotoemisidédn de
ultravioleta (UPS), la espectroscopia de electrones Auger,
AES, espectroscopia de pérdida de energia (EELS) son amplia-
mente utilizadas en el estudio de la estructura electrodnica de
superficies y su reactividad con gases, por lo que sus fun-
damentos estdn bien estudiados y existe un gran nimero de
referencias al respecto. En este capitulo, pues, UGnicamente
se resumen las bases y las caracteristicas m&s sobresalientes
de cada una de estas técnicas.
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I.2.1. ESPECTROSCOPIA DE ELECTRONES AUGER (AES)

La espectroscopla de electrones Auger (designada como AES,
Auger electron Spectroscopy) es uno de los métodos mas impor-
tantes de andlisis de superficie, dgue permite el andlisis
cuantitativo de los elementos presentes en las primeras capas
atémicas de la superficie de un sélido (Le Hérici et al.,
1978; Feldman et al., 1986; Kane et al., 1978; Woodruf et al.,
1986 y Ertl et al., 1987). Consiste en el andlisis de 1la
energia de los electrones secundarios emitidos por el sélido
cuando éste es excitado por un haz de particulas primarias
suficientemente energético: electrones, fotones X, iones,
protones... Aungque todos estos diferentes modos de excitacién
pueden conducir a la emisién de un electrdén Auger, nos
restringiremos a los electrones Auger producidos por un haz de
electrones incidente ya que es el método utilizado en este
trabajo. La profundidad de observaci6én es de 5 a 30 A y esta

determinada por la profundidad de escape.

I.2.1.1. Mecanismo de eyeccién de un electrdn Auger

La emisidén de un electrdén Auger proviene del reajuste de
electrones de un atomo excitado por un electrdén primario que
ha arrancado un electrdn de un nivel electrénico interno del
dtomo. Este Atomo ionizado se desexcita por el decaimiento de
un electrdn de un nivel superior (de menor energia) y la
eyeccibébn de uno o dos electrones del mismo nivel o superior.
(Fig I.1.). Al electrdn eyectado se le denomina con los tres
niveles electrdénicos envueltos en el proceso y la energia del
electrdn Auger estd determinada por la diferencia de las
energias de ligadura asociadas con la desexcitacién del atomo.
Asi, un electrdn Auger A(KL;L;) es el procedente de 1la
ionizacién de un Atomo A en el que se ha creado un hueco en la
capa K y ha sido ocupado por un electrén del nivel L;. La

diferencia de energia entre estos dos niveles es cedida a otro
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electrén del nivel L; dque sale eyectado con la energia
cinética EL(Z), siendo 2 el nimero atdémico del elemento A,
dada por:

donde Ey (J = K,L;) es la energia de ligadura del nivel J del

dtomo A , Ej(Z2') es la energia de ligadura para el atomo A
ionizado y ¢ es la funcién de trabajo del material.

15 15 |

L; o808 2p5, -08|-ee
Lo 8- 2p 2 *-[-o
4 : i

L, 2s .J

K I's -8 —0—89—
AUGER AUGER COSTER~KRONIG

Fig.I.1. Diagrama esquemd&tico de varios procesos de
desexcitacién por dos electrones. La transicién Auger KL,L,
corresponde a un hueco inicial X que es ocupado con un
electrdn L; produciendo la eyeccidén de otro electrdn L; al
vacio. La transicién L.M;M, es el proceso correspondiente con
una vacante 2s (L;). En la transicidn Coster-Kronig L;L,M; el
hueco inicial es ocupado por un electrdédn de la misma capa,

aungue diferente subcapa.
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Una apreoximacidn para Er1(2') es utilizar la energia de
ligadura del elemento prdéximo mas pesado de la Tabla
periédica. Es decir si Z es el nGmero atdédmico del &atomo A se
considera la energia de ligadura del nivel L; correspondiente
al atomec con numero atdémico Z+1, para considerar la extra
carga. Los valores experimentales de Z' estin situados entre
Z+0.5 y Z+1.5 (Kane et al., 1974).

La energia cinética medida en el analizador tiene un término
adicional - e(¢, - ¢), que da la diferencia entre las fun~-
ciones de trabajo del analizador de energia ¢, y el material

que se investiga ¢ (Fig. I.2)}.

Con estas consideraciones, la energia cinética de un electrédn
Auger KL,L, procedente de un &atomo X con nimero atdmico 2

medida en el analizador vendra dada por:

Ec (2) = Eg(2Z) = Epq(2) - Epq(2+1) - ¢y

I.2.1.2. Caracteristicas de la emisién Auger
Entre las caracteristicas de la emisién Auger se pueden citar:

* La emisidén Auger es una transicidén no radiativa, gque pone en
juego dos electrones y tres niveles electrdnicos de un atomo
ionizado. Puede observarse en todos los elementos, a excepcidn

del hidrdégeno y del helio.
* La energia cinética del electrdén Auger permite identificar
al &atomoc emisor A ya que 1las energias de los niveles

electrénicos se conocen para cada elemento emisor.

* La energia cinética del electrdédn Auger estd bien determinada

y es independiente de la energia de los electrones primarios.

* Después de una emisidén Auger el atomo emisor queda doble-

mente ionizado.
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MUESTRA ANALIZADOR

Fig.I.2. Diagrama de los niveles de energia de una transicion

Auger y cuando se mide con ayuda de un analizador.
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* Los electrones Auger tiene un recorrido muy corto (5-30 A)
dentro del s6lido antes de sufrir choques inelasticos
(recorrido libre medio), por 1lo gue la informacidn dque aan
procede de las capas mas superficiales. En la figura I.3 se
representa la curva universal del camino libre medio de 1los

electrones dada por Somerjai (1981)

* Su alta sensibilidad superficial permite detectar con-

centraciones de un elemento del 0.1 - 1 %.

T T T T TTTT] T T T T
100 .
50+ :

| Aue ":°
Ce )
.A
»
10 e Be _
o ]
3 b vt piad bt ot oty yt!d ; Lol !
2 5 0 50 120 500 1000 2000

Energia {eV)

Fig.I.3. Curva universal para el recorrido libre medio de los
electrones en funcién de su energia para un proceso de

difusién inelé&stica (Somerjai, 1981 ).

Las transiciones Auger aparecen generalmente como pequefias
estructuras superpuestas a un gran fondo de electrones secun-
darios. La utilizacién de la espectroscopia Auger con técnicas
de diferenciacidn electrdnica, permite obtener la derivada de
la distribucién en energia dN(E)/dE de los electrones gue se
recogen en el analizador. Esto facilita la observacidén de 1las
transiciones Auger ya que se extraen los datos Auger del fondo

de electrones secundarios (Feldman et al., 1986).
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I.2.1.3. Transicidén Coster-~Kronig (CK)

La transicidén Coster-Kronig es un tipo particular de
transicién Auger, en la que el electrdén que ocupa el hueco
creado inicialmente pertenece a la misma capa, (mismo nGmero
cudntico principal), pero proviene de una subcapa diferente,
es decir, una transicién del tipo WWX. En la figura I.1l. se
representa el esqguema de la transicién Coster-Kronig L;I,M; en
la gue el hueco inicial L, es llenado por un electrdn de la
misma capa pero de una subcapa diferente, L,. El interés espe-
cial gue tienen estas transiciones se debe a que la tasa de la
transicién es mucho mayor que las otras transiciones. Esto

produce varias consecuencias importantes:

a) Ensanchamiento de la linea. Los niveles de energia con
tiempos de vida cortos At se ensanchan por una cantidad E que
viene dada por la ecuacién de incertidumbre AE x At = A.

Se han observado ensanchamientos de linea de 2 -10 eV, por lo

gque el tiempo de vida puede ser < 10716

s, que es aproximada-
mente el tiempo gue tiene el electrdn en realizar una udnica

drbita.

b) Cambios en las intensidades relativas de las lineas Auger.

Por ejemplo, si una capa L, es ionizada, la transicién L,L,Y
serd rapida (Coster-Kronig). Por consiguiente, las tran-
siciones del tipo L4XY (X,Y # L) se reduciran y aquellas del
tipo L,XY aumentaran debido al crecimiento de la ionizacién

causada por las transiciones LL,Y.

Se llama transicién Super Coster-Kronig (8CK) a una transicidn
en la que los dos huecos finales ocupan la misma capa que el
hueco inicial, pero se sitGan en una ¢ dos subcapas
diferentes, por ejemplo, en el espectro del oroc se observan
t Lci i i 7

ransiciones del tipo N4,5N6,7N6,7 (Le Hericy, 1978).
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I.2.1.4. Efectos quimicos

Los efectos quimicos 6 la influencia del entorno quimico en
las propledades de un aAtomo causa tres posibles cambios en el

espectro Auger:

a) El enlace quimico (transferencia de carga) produce un
desplazamiento de la energia de un nivel interno,
"desplazamiento gquimico", que causa el desplazamiento de
energia de un pico Auger en el que estd envuelto este nivel

interno.

b) Las variaciones de 1los estados electrdénicos de 1los
electrones de valencia da lugar a cambios en las formas de los
picos de las transiciones XYV y XVV, donde X e Y representan a

electrones de cualquier nivel y V los electrones de valencia.

c) Los cambios en los mecanismos de pérdidas alteran la

estructura en la cola de baja energia de un pico Auger.

Apesar de la resolucidén 1limitada de la mayoria de 1los
espectrémetros Auger, se han observado desplazamientos de
energia y variaciones en la forma del piceo, especialmente
después de la oxidacién y carbonizacién de la superficie. A
veces es preferible utilizar métodos de un electrén, como la
espectroscopia fotoelectrdnica para estudiar los desplazamien-

tos quimicos.

I.2.1.5. Andlisis cuantitativo Auger

Los electrones Auger, registrados en forma de N(E) o dN(E)/dE,
detectados a una energia E, caracteristica de una transicién
dada, provienen de un elemento determinado A, de concentracidn
atémica Cp, donde un cierto niGmero de &tomos han sido ex-
citados por los electrones primarios. Les corresponde una cor-
riente de emisidén Auger I, que entran en el analizador, que se
superpone a la corriente del fondo continuo Iy observable a
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esta energia E;. La corriente I, es proporcional, entre otros,
al ntimero de Atomos A presentes en el volumen analizado. Si se
encuentra una relacién entre la sefal Auger y la corriente I,

se podré relacionar la sefial a la existencia de un elemento A.

Suponiendo que el pico Auger sobre una curva N(E) sea un pico
Gausiano, donde el area representa la corriente Auger Ip (en
la aproximacién de que la respuesta de un CMA esta en EN(E),
se tendra la representacién de la figura I.4. para el pico

normal y el pico derivado, con

I, 1 E - Eg
N(E) = ~---- exp [~ —-- (~—---=- )21
ag(2m)2 2 o
dN(E) - I, (E - Eg) 1 E - E,
=== = mmmmmmmoomooe- exp [= === (--==-=- )2
dE o3 (ZH)% 2 g

La anchura pico a pico (20g) de la raya Auger viene dada por
los puntos de inflexién de N(E) situados en (Eg = 0) ¥y (Eg +
0), Yy no corresponde en N(E) a la anchura total a mitad de al-
tura (F.W.H.M. = full width at half maximum), sinoc que es (Le
Herici,1978)

F.W.H.M. = 1.18 (20)

La expresién de la altura entre el madximo vy el minimo de 1la
curva derivada viene dado por ( Le Herici, 1978)

M
H'y = 0.484 I, / o2

que es, por lo tanto, proporcional a la corriente Auger y, por
consiguiente, al ntGmeroc de atomos A existentes en el volumen
analizado, siempre que ¢ permanezca contante, es decir que el
pico no cambie de forma y guarde su anchura si se producen
variaciones de concentracién por cualguier razén (segregacidn

superficial, evaporacién...). Si esto no se cumple, como puede
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ocurrir cuando &tomos de 0, S, C.. llegan a la superficie y
cambian los enlaces ibénicos gque desplazan el pico Auger y
modifican su forma si se trata de un pico de valencia, es
mejor determinar la corriente total del piceo Auger por medio
de otras técnicas més sofisticadas. Estas consisten en in-
tegrar dos veces el pico derivado (Grant et al., 1976) o en
anular el fondo continuo del espectro directo (Musket et al.,
1970)

N(E)

dN(E) /dE I"(E)

]
q
q

myY

.-0,241,./0-2 -

Fig.I.4. Pico gausiano N(E) y su derivada dN(E)/dE.

La altura pico a pico H de la sefial detectada dependé de un
cierto niimero de factores experimentales, como la corriente y
la energia del haz primarico, la tensién de modulacidén y la
sensibilidad del analizador asi como de varios parametros gque
intervienen en los procesos fisicos de la emisidén Auger como
la seccidén eficaz de ionizacién por los electrones primarios,
la probabilidad de desexcitacién por efecto Auger, 1la
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concentracién del elemento cuya transicién Auger se estudia,
el recorrido libre medio ineldstico de los electrones Auger
emitidos, la rugosidad superficial, el factor de

retrodifusién, etc..(Cailler et al., 1983)

La dificultad de obtener todes estos parametros de un modo
preciso hace que se utilicen métodos aproximatives que propor-
cionen un calibrado que no haga necesario el conocimiento de
dichas variables. Los dos métodos mds utilizados son (Davis et
al., 197e):

a) Utilizando el factor de sensibilidad relativo de cada
elemento A (Sp), dados en los espectros Auger estandar
(Handbook) y 1la amplitud pico a pico Auger (Hp) la
concentracién atdmica de un elemento A (Cp) puede calcularse a

partir de la férmula:

CA = (HA / SA) / za (Ha / Sa)
Este método tiene varios errores inherentes, que son:

a.1.) los efectos de matriz en la profundidad de escape y los
factores de retrodifusidén. La dependencia de la profundidad de
escape de un electrén Auger en la estructura electrdnica del
material huésped puede alterar la profundidad de la medida en

el especimen relativa a la del estéandar.

a.2.) los efectos quimicos en las formas de los picos, ya que
pueden cambiar la forma de la linea e inducir a error cuando
se consideran las alturas pico a pico en el espectro derivada

para la medida de una sefial Auger.
a.3.) la topografia superficial. Generalmente una superficie

muy pulida produce una mayor sefial Auger que una superficie
rugosa.
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b) Para andlisis cuantitativos muy precisos se utiliza
"standars" de concentraciones conocidas. Se compara la sefial
Auger procedente de la muestra gue se quiere analizar con la
sefial obtenida de una muestra en la gue se conoce la
concentracidn del elemento qué se quiere analizar (standar),

nmedidas ambas en las mismas condiciones.

Un punto generalmente de interés es conocer para que profun-
didad se ha obtenido informacidén del sdélido. Esto es, por
supuesto, funcién de la energia del electrdén y en mucha menor
extensidn del tipo de material. Puesto gue la energia de los
electrones primarios es, generalmente, por lo menos tres veces
la energia de los electrones Auger creados, es el camino libre
medio de este Gltimo ("profundidad de escape") y no la

radiacién incidente el que determina la profundidad.

La relacidén entre la corriente de emisidén Auger I, de un
material A adsorbido en un sustrato y el grosor z de la capa
superficial adsorbida puede expresarse de un mnodo simple
utilizando el modelo de atenuacidén homogéneo (Argile et al.,
1989), de l1la forma

Iy =1, (1 -e72/ 1

donde I, seria la corriente de emisidén del material A de
grosor infinito y 1l es la profundidad de escape de los
electrones Auger, caracterizado por el recorrido libre medio
en el sblido. La corriente de emisidn Ig del sustrato cubierto
por un adsorbato de grosor z se ve atenuada como (Argile et
al., 1989)

= -z/ 1
Ig = Iy e 2/

donde I, es la corriente de emisidn de la superficie limpia.
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Un modelo alternative fué propuesto por Gallon (1969)
utilizando un modelo capa a capa en el que la magnitud de la
sefial AES para n capas de un cierto material viene dada por

donde I, es la corriente emitida para una capa de grosor in-
finito e I; la emitida por una monocapa del mismo material.
Las consideraciones anteriores son validas solamente si las
capas estan homogéneamente distribuidas en la superficie. En
el caso de la formacidén de "clusters" tridimensionales o de la
disolucidn parcial del adsorbato en capas superficiales cerca
de la superficie puede obtenerse alguna idea de 1la
distribucién de la profundidad a partir de las alturas de la
sefial Auger variando el angulo de incidencia del haz primario
(Erlt et al., 1987).

I.2.2. ESPECTROSCOPIA DE PERDIDA DE ENERGIA ELFECTRONICA (EELS)

Las pérdidas caracteristicas que puede sufrir un haz de
electrones incidente en una regidén de una superficie puede ser
utilizado como técnica para caracterizar la superficie. Los
picos de pérdidas son creados por chogue (scattering)
inelédstico de los electrones primarios de energia Ep, por 1lo
que pierden una energia E,, dando lugar a electrones secun-
darios con energia Ep - E;. Esta diferencia de energia se
debe mantener constante con la variacidn de la energia del haz
primario, lo que sirve para distinguir los picos de pérdidas
de otros hechos gque pueden aparecer en la curva de
distribucién de energia, comoc podrian ser electrones Auger o
verdaderos secundarios.
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Las pérdidas de energia caracteristicas no sbélo son producidas
en electrones primarios de energia Ep sino, tambien, pueden
producirse en los electrones secundarios. Los electrones Auger
sufren, a veces, pérdidas de energia observables como
pequefios satelites de menor energia cinética cerca de los

picos Auger.

Las pérdidas caracteristicas se pueden dividir en cuatro

categorias:

a) Excitaciones de electrones internos (espectroscopia de
ionizacidn). Son producidas cuando un electrdén primario inter-
acciona con un electrdn de un nivel interno del atomo de la
superficie y le transfiere suficiente energia para excitarlo a
un estado vacio por encima del nivel de Fermi. Las magnitudes
de las pérdidas de energia estaran, pues, determinadas por las
energias de ligadura del nivel interno excitado, pudiéndose

identificar pérdida de energia con el nivel interno excitado.

b) Excitaciones de un electrén de los electrones de valencia.
Un electrdén de la banda de valencia de un sélido puede ser ex-
citado a un nivel superior, no ocupado, de la misma banda
(transicién intra-banda) o de otra banda de energia (inter-
banda). Ademds, si por guimisorcién de otras particulas
aparecen huevos estados electrédnicos en la superficie, pueden
ocurrir transiciones electrdénicas en los adsorbatos. Las tran-
siciones intra-atémicas son las preoducidas entre niveles del
mismo &tomo, mientras gque las inter-atdédmicas son 1las
producidas por la excitacidén de un electrédn en un nivel de un

Atomo a un nivel de otro atomo.

c) ExXcitaciones colectivas de los electrones de valencia
{pérdidas por plasmones). Son la excitaciones de 1los
electrones de conduccidn cuya energia de excitacidn estd en el

rango de 5 a 60 eV,
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d) Excitaciones de las vibraciones superficiales (electrones
cuasielésticos). Los fonones que asisten en las colisiones
inelasticas dan lugar a pérdidas de energia muy pequeias,
menores gue unas pocas décimas de eV, por lo gue no pueden
separarse del pico eldstico en los espectrdmetros normales. El
estudio de estas excitaciones necesita técnicas experimentales
de alta resolucién y es la llamada espectroscopia de pérdidas

de energia de alta resolucién (HREELS).

I.2.2.1. Excitaciones de electrones internos (Espectroscopia

de ionizacién)

La expresién para la energia de pérdida E; de un electrédn in-

cidente con energia E_ que transfiere energia a un electrdén de

P
un nivel ~Ey excitandolo a un estado vacio Eg por encima del
nivel de Fermi, figura I.5., y sale con una energia cinética

E. vendra dada por:

Elep—Ec=Ei+Ef

Tanto Ep como E, pueden medirse en la curva de distribucidn de
energia. Se dencmina pico eldstice a los electrones reflejados
gque no han sufrido pérdida de energia y ésta es igual a la
energia de los electrones incidentes Ep.
En contraste con la técnica de AES, donde son tres estados
electrdnicos los implicados en el mecanismo de eyeccidn, la
espectrocopia de ionizacidén estd determinada por dos tran-
siciones electrdénicas. El electrdn internoc eyectado puede ser
excitado a cualquier estado disponible por encima del nivel de
Fermi; la minima pérdida de energia para la excitacidén de un
cierto nivel interno E; serada la producida justo al nivel de
Fermi. La estructura fina que puede observarse a mayor energia
de pérdidas estd asociada con la densidad de estados vacios
por encima del nivel de Fermi Ep, mientras gue la
espectroscopia AES investiga los estados ocupados por debajo

de Ep. Esta estructura fina puede ayudar a caracterizar los
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Fig.I.5. Esquema del mecanismo de pérdidas por ionizacidn. E1
electrdén incidente en la superficie con energia Ep sale con
una energia Ec. La diferencia de energias Ep - E, ha sido
transferida a un electrén de energia -E; excitédndolo a un es-

tado vacio Eg por encima del nivel de Fermi Ep.
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estados quimicos de los elementos en la superficie. La cor-
respondencia observada entre los picos de pérdidas y las
energias de ligadura de los distintos estados electrdnicos
determinados por otras técnicas como la fotoemisién, hace que
la técnica de EELS pueda utilizarse para el andlisis de los
elementos en una superficie. El1 hecho de que las sefiales ob-
tenidas son mucho mas débiles que en la técnica de AES hace
gque ésta haya tenido mucha menos aplicacién en el andlisis de
las superficies. Los picos son mds agudos que las lineas AES y
sus anchuras vienen determinadas por la resolucién experimen-
tal.

La técnica de EELS tambien es sensible al estado quimico del
elemento analizado, ya que la transformacién del elemento por
efectos quimicos se refleja en el cambio de la forma de las

estructuras y sus energias (Ertl et al.,1987).

Una tercera aplicacién de la espectroscopia de ionizacién es
la determinacién de Jlas secciones eficaces de 1ionizacién
diferencial de los atomos de la superficie midiendo la cor-
riente del pico de ionizacidén dispersada en un pegquefio &ngulo
dfl (Gerlach et al., 1972).

I.2.2.2. Pérdidas por plasmones

Las pérdidas que implican electrones de valencia incluyen las
excitaciones de plasmones. Los plasmones son excitaciones
colectivas del gas de electrones libres o casi libres, como
los electrones de conduccidén de los metales. Un plasmdén o una
oscilacién del plasma puede describirse como una coscilacién de
los electrones de conduccidén respecto al nicleo 1iénico

positivo de la red cristalina con frecuencia w Y energia

p’
hwp. La frecuencia de la oscilacidén del plasma de un gas de
electrones libres tiene la expresidn

W = 4ﬂnee2 / m

p
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donde n, es la densidad de electrones, m su masa efectiva y e
la carga del electrén. Esta simple descripcidn cléasica
reproduce correctamente los resultados para la frecuencia del
plasmdén.

El plasmén considerado como una excitacién elemental, es decir
una cuasiparticula, estd caracterizado por su energia y su
momento (Pines, 1963). Asi, los plasmones pueden clasificarse

en dos tipos:

a) plasmén de volumen, que tiene un momento con una componente

normal a la superficie.

b)plasmdédn de superficie, que no tiene componente de momento

normal a la superficie.

La teoria de los plasmones de superficie fué establecida por
Ritchie (1957) gquien demostrd que la frecuencia de un plasmén
de superficie wg depende de la constante dieléctrica €' del
medio exterior del sélido:

We = wp [ (14 €')3

donde Wy es la frecuencia del plasmén de voclumen. Si la super-
ficie no est& cubierta por ninguna capa adsorbida, entonces

e'=1, por lo gue

Si, por ejemplo, existe una capa de 6xido en la superficie con
€e'>1 entonces la frecuencia del plasmdén de superficie dis-
minuira (Stern et al., 1960). Las ecuaciones para Wp Y Wg son
sélamente validas para una gas de electrones libres, que es
aproximada para unos pocos metales como Al, Be o Mg. Si los
electrones esté&n mas fuertemente enlazados y si son posibles
las excitaciones electrénicas entre diferentes estados dentro

de las bandas, entonces competiran los procesos electrodnicos
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de transiciones inter- e intrabandas con las excitaciones de
los plasmones para la energia de absorcién (Pines, 1963). Una
investigacién detallada (Noziéres, 1959) de estos efectos

revela que las frecuencias del plasma w, se desplazan.

En la teoria dieléctrica se definen las funciones de pérdidas

de volumen y superficie como
Im [~ (e)"1] = funcidén de pérdidas de volumen
Im [- (€ + 1)'1] = funcién de pérdidas de superficie

donde € = €; + 1 €, es la funcién dieléctrica compleja.

Se ha observado experimentalmente que las contribuciones de
superficie y wvolumen no se pueden separar completamente en
EELS de reflexidén (para la funcién de pérdida de superficie) y
EELS de transmisidén (para la funcidn de pérdidad de volumen)
(Froitzheim, 1977) {Wehenkel et al., 1974), como podria
esperarse. La comparacidén de los resultados de EELS de
reflexidén para el V, Nb, Mo y Ta (Schubert et al., 1979) con
las funciones de pérdidas determinadas o&pticamente (Weaver et
al., 1974, 1973) muestran gue tanto los plasmones de super-
ficie como los de volumen aparecen en los espectros. En los
experimentos de transmisién las pérdidas de plasmones de su-
perficie pueden diferenciarse de los de volumen variando el
grosor de la muestra, ya que la intensidad de las pérdidas de
volumen aumentan con el grosor de la lamina mientras gue las
pérdidas de superficie son independientes (Erlt et al.). En
estudios de reflexidn este criterio puede aproximarse variando
la energia del primario y, por consiguiente, la profundidad de
penetracidén de los electrones.
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I.2.2.3. Medida de las estructuras de pérdidas

En EELS de reflexidén los electrones son fuertemente disper-
sados (reflejados) por la muestra. Se observa un agudo pico
elastico, cuya energia de pérdida E = 0 a la energia del haz
incidente, y aparece una fraccién significativa de electrones
dispersados que pueden asociarse a sucesos inelédsticos dnicos
en combinacién con la reflexidn puramente elastica. Los es-
tudios de las estructuras de pérdidas se realizan en N(E),
dN{(E) /dE y -~ dzN(E)/dzE. La localizacién de la energia de la
estructura en N(E) suele ser dificil debido a los efectos del
fondo por la dispersidén miltiple. La medida experimental de la
derivada de N(E), como en el caso de AES, permite reducirlo.
En estudio de la regién de baja energia (E < 30 eV), prin-
cipalmente debida a excitaciones colectivas o transiciones in-
terbandas, la utilizacién de la segunda derivada de N(E)} per-
mite, en algunos casos, resolver los plasmones de superficie y
de volumen para metales de transicidén (V, Nb, Mo, Ta..) en los
que estos plasmones tienen una energia muy prdxima (Schubert
et al., 1979). La utilizacién de la primera derivada para la
localizacién de las estructuras de pérdidas es también un

método muy utilizado por su simplicidad.

Las variaciones que experimenta el espectro de pérdidas con el
estado quimico de la superficie, tanto para las pérdidas de
bidas a las excitaciones colectivas como las producidas por
excitacién de electrones de niveles internos o de valencia, da
lugar a que la técnica de EELS suministre una "huella"
electrénica sobre las particulas adsorbidas. La variacién de
la energia del primario permite, por una parte identificar las
estructuras que son debidas inequivocamente a pérdidas de
energia y por otra parte el estudio de la variacidn de las
estructuras en funcién de la profundidad de penetracidén del

haz en la superficie.
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I.2.3. ESPECTROSCOPIA FOTOELECTRONICA DE ULTRAVIOLETA

La espectroscopia fotoelectrédnica se basa en el estudio de las
curvas de distribucidn de energia de los electrones
(fotoelectrones) emitidos por una superficie cuando ha sido
irradiada por fotones de energia bien definida. La energia del
fotédn incidente es un parametro muy importante en los ex-
perimentos de fotocemisién ya que la informacidén obtenida esta
en funcidén de la energia del fotdn utilizada. Puede explorarse
desde la regidén de estados no ocupados entre el nivel de Fermi
y el nivel de vacio para bajas energias del fotdén, 3 eV, hasta
los niveles internos del sélido, 0.1 - & KeV, dgque es la
denominada espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS),
técnica experimental muy poderosa para el analisis quimico de
la superficie. Cuando se utilizan energias del fotén menores
de 40 eV y tipicamente de 21.2 eV, Unicamente los niveles de
valencia son accesibles. Esta espectroscopia es:sla denominada
espectroscopia fotoelectrdénica de ultravioleta, UPS. Esta
técnica es sensible a la superficie pero no necesariamente
especifica de la superficie ya que tambien explora propiedades
del volumen.

J.2.3.1. Fundamento de la técnica de UPS

Cuando se hace incidir un fotén de energia hv sobre una super-
ficie y se excita un electrdén de la banda de valencia con
energia Ep respecto del nivel de Fermi, se obtiene un
fotoelectrdn cuya energia cinética Egx es igual a

EK=hV“‘e¢'EB

donde ¢ es la funcidon de trabajo y hv > e¢p para que el proceso

de fotoemisidén pueda tener lugar.
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En el esquema de la figura I.6. se muestra el diagrama
esquemitico de los procesos de fotoexcitacidn y andlisis en el
que puede observarse el fundamento de la técnica de UPS para
el estudio de la banda de valencia de una superficie. El
espectro de UPS daria la densidad de estados iniciales de 1la
muestra, superpuesta a un fondo continuo debido a 1los
electrones que han perdido parte de su energia cinética en ex-
citar a otros electrones o plasmones en su paso hacia el ex-
terior y también por los electrones secundarios resultantes
del proceso de fotoemisidn. Ilustra el hecho de que la den-
sidad de estados iniciales se refleja en 1la curva de
distribucidn de energia (EDC) de los fotoelectrones emitidos y
la intensidad de un pico de emisidn puede servir como medida

de la concentracién de especies particulares (Wandelt, 1982).

La funcién de trabajo puede obtenerse directamente a partir de
las curvas de distribuciédn de energia (EDC). La maxima energia
cinética de los fotoelectrones vendrad dada por hv - e¢,, donde
hv es la energia del fotdén y e¢, la funcidn de trabajo del
analizador, y la minima energia serd e¢ - e¢, , donde e¢ es la
funcidén de trabajo de la muestra. La anchura total de EDC
vendra dado por la diferencia de la méxima energia menos la
minima y por lo tanto hv - e¢, - (e¢ - epy) = hv - ep . Como
la energia del fotdén es conocida y la anchura total de EDC se
puede medir directamente se puede determinar la funcidén de
trabajo de la muestra.

El espectro resultante consiste, pues, en una serie de bandas,
cada una de las cuales estd asociada a un estado electrénico
inicial o a un estado orbital particular ( o puede comprender

el solapamiento de ambos).
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Fig.I.6. Diagrama esquemdtico de los procesos de
fotoexcitacidn y andlisis (Wandelt, 1982). Ilustra el hecho de
que la densidad de estados iniciales se refléja en la
distribucién de energia de los fotoelectrones emitidos. Ep es
la energia cinética respecto del nivel de vacio E,; Eg es la
energia de ligadura respecto del nivel de Fermi Ep; ¢ es la
funcidn de trabajo; Vp es el potencial de retarde (rampa del
ahalizador) y los indices S5 y A denotan a la muestra y al

analizador respectivamente.
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I1.2.3.2. Areas de aplicacién

Las campos de aplicacién de esta técnica se pueden separar en
dos:

a) La primera concierne a la investigacién de la estructura
electrdnica de la superficie, especificamente a la estructura

de bandas de la superficie limpia.

b) La segunda se refiere a la identificacién de especies
moleculares, o atémicas, y 1la caracterizacidén de su
descomposicidén y reacciones, utilizando UPS para el estudio de
las energias electrénicas caracteristicas asociadas con los

enlaces dentro de las moléculas.

Un método generalmente utilizado para distinguir la estructura
inducida por el adsorbato en el espectro de fotoemisién es por
medio de las curvas diferencia. Para ello, se obtiene dos
espectros, uno de la superficie limpia y otro con el adsorbato
presente y se halla la diferencia del espectro de la super-
ficie contaminada menos el limpio. Las contribuciones
positivas se asignan a la emisién del adsorbato, mientras dque
las negativas se atribuyen a la supresidén de emisién del
sustrato por el adsorbato. Los efectos de interferencia entre
la emisidén del adsorbato y sustrato pueden conducir a un
desplazamiento de los picos e incluso a la formacién de an-
tiresonancias (contribuciones negativas) (Penn, 1972). A veces
es necesario normalizar los espectros antes de hallar la
diferencia. Para ello es necesario conocer un punto, energia ,
gue no varie con el adsorbato. Los espectros diferencias son a
veces dificiles de interpretar y son UGnicamente las sin-
gularidades intensas e inambiguas las gue pueden utilizarse en

el estudio de la gquimisorcidn.
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I.2.3.3. Caracteristicas de la técnica de UPS

Las caracteristicas gque presenta la espectroscopia de

fotoemisidn en el ultravioleta se pueden resumir en:

* La resolucidn es alta y, generalmente, estd limitada por el

analizador.

* La sensibilidad superficial se alcanza o bien por el recor-
rido libre medio de los electrones que es muy corto (5 - 10 &)
para energias del fotdn de 20 -~ 100 eV, o bien, a energias més
bajas del fotdén, por el efecto fotoeléctrico de la superficie.

* Pueden observarse directamente los niveles de valencia con
alta resolucidn, asi como identificarse las resonancias del
adsorbato. Ello permite identificar la presencia de especies
en la superficie y localizar el orbital que sirve de enlace,
pudiéndose en algunos casos deducirse la orientacidén de 1la

molécula en la superficie.

* La especificidad gquimica de las singularidades
caracteristicas asignadas a orbitales de valencia especificos
es muy limitada. La asignacidén de las estructuras de los ad-

sorbatos mediante el espectro diferencia puede no ser dnica.

* Las contribuciones del volumen y la superficie estan

entremezcladas y son dificiles de distinguir.

* Los estudios con resolucidén angular (ARUPS) permiten
penetrar en la naturaleza de los orbitales atémicos vy
moleculares implicados en la geometria de los Atomos adsor-

bidos en la superficie de un sustrato monocristalino.
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* Cuando se utiliza la radiacién incidente del Helio I ( He T
= 21.2 eV) el rango de las energias cinéticas de 1los
fotoelectrones emitidos es de = 16 eV, que considerando el
fondo de electrones ineldasticos y secundarios la informacidn

itil esta limitada a unos 10 eV.

*# Es una técnica no destructiva en comparacidédn con las
espectroscopias que utilizan electrones como haz incidente, ya
que las secciones eficaces de fotodesorcién y fotodisociacién
son pedquefias comparadas con las respectivas secciones eficaces
de impacto electrénico (Ibach, 1977).

Aungue la fotoemisidén de rayos X permite la observacién de los
niveles de valencia de los adsorbatos, es realmente el
espectro de excitacidn del ultravicleta el que ofrece ventajas
por su resolucién intrinsecamente mayor y el aumento de la

seccidn eficaz de excitacidn.

I.2.4. PRINCIPIO DE FUNCIONAMIENTC DE LOS ANALIZADORES

Para el andlisis de la energia cinética de los electrones
emitidos en un proceso Auger, © de pérdidas de energia & los
fotoelectrones emitidos por fotoemisidn se utilizan varios
tipos de analizadores. Existe una amplia bibliografia que ex-
plica los fundamentos y las caracteristicas de éstos que
pueden encontrarse en los libros de Técnicas de Ciencia de Su-
perficies, como por ejemplo el de Woodruff et al (1986) vy
Sevier (1972) y referencias citadas. A continuacién se resume
el principio de funcionamiento del analizador de campo retar-
dador, el analizador hemisférico y el analizador cilindrico de
espejo de paso simple utilizados en los experimentos gque agqui

se presentan.
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T.2.4.1. Analizador de campo retardador (RFA)

El analizador de campo retardador se basa en el principio
elemental de que sblo los electrones con energias E > eV, ,
donde V., es el potencial retardador, son los que alcanzan el
detector. El espectro de distribucién de energia de los

electrones se obtiene variando el potencial retardador.

En la figura I.7. se representa un diagrama esguemdtico de la
dptica utilizada en la difraccidén de electrones de baja
energia (LEED) operando como un analizador de campo retardador
(RFA). Consta de un conjunto de rejillas esféricas
concéntricas en cuyo centro se sitia la muestra. La primera
rejilla (la maés cercana a la muestra) se pone al mismo poten-~
cial que la muestra, generalmente a tierra, para asegurar dque
los electrones procedentes de la superficie no sorn perturbados
por ningin campo. Las dos rejillas siguientes se ponen a
potencial negative variable, potencial retardador, vy
posibilita la discriminacidén de las energias de 1los
electrones, ya que aquellos gue tienen energias menores que la
correspondiente a este potencial no alcanzaran el colector. El
colector se coloca a unos cientos de voltios respecto a
tierra. Si la distribucién de energia de los electrones es
N(E) y el potencial retardador estid a Vg correspondiente a
una energia minima de paso de Ey = eVy, entonces la corriente
que llega al colector sera

Ep
/N(E) dE

o
donde Ep es la energia del haz incidente y, por lo tanto, la
mayor energia gue pueden tener los electrones emitidos. Si 1la
corriente se diferencia de algin modo, por ejemplo, modulando
el potencial retardador, fig.I.7., entonces la sefial resul-
tante es la distribucidn de energia N(E). Para reducir el
acoplo capacitivo entre el colector y el voltage del potencial
retardador modulado se suele colocar otra rejilla, a tierra,

entre las rejillas retardadoras y el colector. La éptica de 4
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rejillas mejora considerablemente la resolucién para AES (Ertl
). Utilizando un radio de curvatura de = 50 mm Yy Jna
separacidn entre las rejillas de ® 2 - 3 mm la resolucidén E/E
es de 0.5 - 1 %,

Detector
L 7 P—C>-_sensible a
la fase

—Vy+AVsen o t

Fig.I.7. Diagrama esquemdtico de un conjunto de déptica LEED
que opera como un RFA, Utilizando un voltage retardador
modulado como se muestra, la componente modulada de la sefial
recibida en el colector se amplifica y pasa a un detector sen-
sible a la fase (Woodruff et al., 1986).

I.2.4.2. Analizadores de deflexidn electrostatica.

Otro modo de medir el nilmero de electrones que tienen una
energia E+AE es utilizar un analizador con paso de bandas de
energias caracteristicas. Esto se logra cuando se hace pasar a
los electrones a través de un campo dispersivo en el que la
deflexién es funcidén de la energia de los electrones. En la
figura I.8. se representa el analizador mé&s simple, un
analizador electrostatico de placas paralelas. Entre las dos
placas se aplica un campo eléctrico uniforme, como se muestra
en la figura. Los electrones con energia cinética E alcanzaran
el detector cuando el potencial de deflexidn V4 sea

46



Vq = 2dE / er

donde d es la distancia entre las placas y r la longitud entre
las dos aberturas. El espectro de distribucidén de energia de
los electrones se obtiene variando el potencial V4. Como los
electrones inyectados en el analizador pueden tener la misma
energia pero diferentes &angulos serdn deflectados por
diferentes cantidades dependiendo del &ngulo de inyeccidén. Un
buen analizador debe ser capaz de focalizar a la salida los
electrones con la misma energia pero con diferentes angulos de
inyveccidn. Para el analizador de placas paralelas el angulo de
inyeccidn de los electrones debe ser de 45° (primer orden de
focalizacién) o de 30° (segundo orden de focalizacidn)
(Woodruff et al., 1986).

LIS LT
o

/ TTTTTTTT]

~
S

DETECTOR

Fig.I.8. Esguema de un analizador de placas paralelas. El
espectro de distribucidén de energia se obtiene variando el
potencial V4 (Kane et al., 1974).
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En la figura I.9. se representan algunos de los analizadores
mds importantes utilizados en las espectroscopias electrénicas
de superficies y, en particular, utilizados en el presente
trabajo. El1 analizador hemisférico concéntrico CHA, fig.
I.9.(a) tiene una deflexidn media total de 180° y primer orden
de focalizacidén. El analizador de espejo cilindrico CMA, fig.
I.9.(b). consta de dos cilindros coaxiales, el maAs interno
estd a tierra, mientras que el mas externo estd a potencial
negativo, Vi,.7izador+ L@ relacidn entre el voltage del
analizador y la energia correspondiente de los electrones
analizados es constante. Depende de 1la geometria del
espectrdometro y de la posicién de la fuente de electrones. Es
posible focalizar un haz de electrones de una energia dada en
el eje del espectrdmetro cualquiera que sea el &ngulo del haz
incidente en el rango de 0 - 7#/2. Sin embargo, las propiedades
focalizadoras del espectrédmetro dependen del &angulo de in-
cidencia. Esto es en general un primer orden de focalizacién
excepto para 42°18' donde ocurre el segundo orden de

focalizacién.

Los dos paréametros de interés en seleccionar un analizador
para una aplicacién particular son la resolucidén en energia y
el angulo de aceptacién; ambos controlan la sensibilidad del
instrumento. El angulo sélido de aceptacidn total para el CMA
es unas 100 veces mayor que para el CHA, por lo que la sefial
serd mayor Yy mejora las caracteristicas de 1la relacidn
sefial/ruido, tambien respecto del RFA (Erlt et al., 1987).

Sin embargo, el CHA tiene ciertas ventajas respecto del CMA.
Entre ellas esta la posibilidad de retardar los electrones
antes de que penetren en el analizador y, por lo tanto,
mejorar la resolucidn. Como la relacidén AE/E estd fijada por
la geometria del sistema, AE varia con la energia. 8Si 1la
energia de paso, E, se reduce, entonces tambien AE es menor.
Un CMA tipico con un diadmetro del cilindro externc de 100 -
150 mm y una distancia de trabajo de 5 - 7 mm tiene una

resolucidén mejor que 0.5 %. Un CHA de tamafioc comparable, con
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retardacién previa, puede operar con una resolucidén de 0.1 -
0.05 % con una distancia de trabajo de 25 - 50 mm (Woodruff et
al., 1986 y ref. citadas).

(a)
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¥ig.I.9. Diagrama esquemidtico de la geometria del analizador y
las trayectorias de los electrones par (a) un analizador
hemisférico de 180°, CHA y (b) un analizador cilindrico de
espejo, CMA (Woodruff et al., 1986).
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IT. DISPOSITIVO EXPERIMENTAL ¥ METODOLOGIA

Los experimentos gue se presentan se han realizado en los dos
sistemas de ultra alto vacio (UAV), gque se describen a
continuacidén. El primer sistema se ha disefiado, montado y
equipado en el laboratorio de Fisica de Superficies del In-
stituto de Ciencia de Materiales con las técnicas de desorcién
estimulada por electrones (ESD), espectrometria de desorcién
térmica (TDS) y espectroscopia de electrones Auger (AES) junto
con la espectroscopia de pérdidas de energia (EELS). Los
resultados obtenidos c¢on las dos primeras técnicas en un es-
tudio paralelo al gque agqui se presenta estan descritos en la
Tesis de S.Rey (1990). El segundo sistema, de la Universidad
de Manchester, se ha utilizado, fundamentalmente, para la
espectroscopia de fotoemisién de ultravioleta (UPS) y cuya
utilizacidén no pudo, desafortunadamente, extenderse a todos

los aspectos estudiados de la interaccién con Nb(110).

II.1. SISTEMA DE UAV PARA AES Y EELS

El estudio de la oxidacidén inducida por bombardeo electrénico
del Nb(110) expuesto a H,0 y CH,0H, mediante espectroscopia de
electrones Auger (AES) y la espectroscopia de pérdidas de
energia (EELS), se ha realizado en un sistema comercial Riber
de ultra alto vacio, especialmente modificado en el
laboratorio para orientar los dispositivos en el centro
geométrico de la campana y al gue se le ha incorporado la
instrumentacidén necesaria para las técnicas de analisis
utilizadas, asi como los dispositivos de ultra alto vacio para

la obtencién y medida de muy bajas presiones ( 10710 mbar) .

La campana de vacio y los elementos que se han incorporado

estan representados en el esquema de la figura II.1 Yy son:
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- Un manipulador comercial Riber, tambien considerablemente
modificado para poder situar la muestra en el eje del sistema
I y calentarla éhmicamente hasta 1800 K. Permite desplazamien-
tos precisos en los tres ejes ortogonales X+12 mm, Y12 mn,
Z+12 mm y rotacidén alrededor del eje Z de 270° con resolucién
de 0.1°.

- Un espectrédmetro de masas tipo cuadrupolo (QMS), Balzers
PMS-101, dque permite, por una parte, el andlisis del vacio
residual y el control de la pureza del gas de adsorcidn, y por

otra, el andlisis de iones de superficie, ESD.

- Un analizador cilindrico de espejo de electrones (CMA) de
paso simple, Riber Mod.103, que lleva incorporado un cahdén de
electrones coaxial, es decir, montado en el eje del
espectrémetro, modelo CER 307, que es el gue genera el haz de
electrones primarios que inciden en la superficie. Se ha
utilizado en el modo LEED para los espectros de pérdida de
energia (Ep <500 eV) vy en el modo AES para los espectros Auger
(Ep = 2 KeV). La derivada de la distribucién de energia de los
electrones emitidos por la muestra, dN(E)/dE, se obtiene
modulando el voltage del analizador. La sefial a la salida del
espectrémetro es amplificada por un multiplicador de
electrones y detectada utilizando un amplificador sintonizado
en fase (lock-in). La toma de datos se ha realizado bien
mediante un ordenador acoplado al analizador, o mediante 1la
utilizacidén de un registrador X-Y. Entre las caracteristicas
del CMA se pueden citar: transmisién 10%, resolucién mejor que
0.5%, constante del analizador 1.72 y el maximo didmetro del
haz estad especificado en 0.2 mm a 2000 V, aunque experimental-

mente se ha observado gque es mayor = 0.5mm.

- Un cafidn de electrones, situado a 45° de la normal de la
superficie, acoplado a un sistema de rejillas retardadoras y
un colector, gque permiten los estudics de desorcién estimulada

por electrones (Rey et ail.,1987).

52



SISTEMA ESPECTROSCOPIAS:AES ELS ESD
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Fig.II.1. Esguema -del sistema de espectroscopias AES, EELS,
ESD y DTC (sistema 1).
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- Un cafién de iones, para la limpieza de la muestra mediante
pulverizacién catddica con argdn, que funcicnaba con una
fuente de un mandmetro Bayard-Alpert y una fuente de alta ten-
sion, y cuya corriente ibénica maxima en muestra era de 0.2 uA
para una presién de gas en el sistema de 10-6mbar, Yy una
energia de 500 eV.

- Un dosificador de gas, de filtro poroso, realizado en
nuestro laboratorio, que evita aumentar la presidn del sis-
tema cuando se dosifica la muestra. El1 dosificador estéa
dirigido al centro de la campana de modo que con la superficie
bien orientada se podia exponer directamente al gas de

adsorcidn.

~ Un filamento auxiliar de cinta de volframio de 1x0.01xX12mm,
utilizado para calentar la muestra a altas temperaturas (
>2000K ) mediante bombardeoc electrénico. Se montd en una brida
rotable, *102, soportado scbre dos varillas de volframio de 3

mm de didmetro.

- Un mandémetro de presidén total del tipo Bayard-Alpert, con-

struido en el laboratorio.

- Un evaporador de metales.

-~ Una mirilla.

- Una bombilla, de 24 V, 100 W, muy Gtil para iluminar el in-

terior de la campana.

El esquema del sistema de bombeo principal, del sistema de
vacio previc y de la linea de entrada de gases est& represen-
tado en la figura II.2. El sistema de bombeo principal consta
de :
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-~ Una bomba idnica Riber Mod. 401-1000, {(S.L.P.1), con una
velocidad de bombeo de 400 1l/s. Esta bomba estd equipada con
un criopanel de N, liguido, que permite disminuir la presidn
residual del sistema en un factor hasta de 3 cuando esta
refrigerada, siendo muy Util para evitar la produccidn de H,
en los experimentos de adsorcién de gases conteniendo
hidrégeno. Esta bomba lleva incorporado su propio sistema de
desgasificacién, que permite calentarla hasta una temperatura
de 150 °C,.

- Una bomba de sublimacién de titanio de 2000 l/s, (B.S.C.),
disefiada en el Instituto, con periocdos de evaporacidn y reposo
ajustables. Las condiciones de trabajo fueron de 40 A de
calefaccién, con tiempos de sublimacidn de 30 segundos e in-

tervalos de reposo de 90 minutos.

El sistema de vacio previo lo forman dos bombas de adsorcién
(B.A.1, B.A.2) disefiadas en el Instituto, vy cargadas con
Zeolita 13X, gque permiten evacuar el sistema principal
mediante una valvula apropiada de U.A.V., desde la presidn
atmosférica a 10”% mbar cuando estan refrigeradas con N,
ligquido, permitiendo entrar en funcionamiento la bomba idnica
del sistema de bombeo principal, cuando la presién es de 1074
mbar. La regeneracién de la zeolita contaminada se efectia
calentandola mediante un elemento calefactor a 350°C, durante

la noche.

LLa linea de entrada de gases se conecta con la campana de
vacio por medio de un dosificador de gas o mediante una
valvula de fuga situada en la parte inferior. Estd provista de
un mandémetro de termopar , un mandmetro de Bayard-Alpert y
tres valvulas conectadas a las respectivas botellas de los
gases a alta presidn, gque se vayan a utilizar. Su sistema de
evacuacién estéd formado por:

- Una bomba rotatoria, con velocidad de bombeo de 2 m3/h.
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Fig.II.2. Esquema del sistema de bombeo principal, sistema de
vacio previo y la linea de entrada de gases del sistema 1.
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- Una bomba difusora de aceite de tres etapas, de vidrio,
construida y disefiada en el Instituto. Su velocidad de bombeo
es 10 1l/s. Esta unida a la rotatoria asi como al sistema
principal por medio de valvulas. Para evitar la contaminacién
de aceite se han instalado dos trampas de zeolita en serie a

la salida de la bomba difusora.

En la figura II.3 se representa un esquema del soporte de
muestra diseflado y realizado para la superficie de Nb(110).
Consta de un vastago central en el que se soporta una base de
cobre (Cu) en la que se han colocado:

- Un depdsito de N, liquido, de acero inoxidable (S5), al gque
se han soldado dos capilares, de 1.8 mm de didmeftroc interno,
de entrada y salida del N, formando 10 espiras, tambien de

acero inoxidable.

- Dos wvarillas de cobre (Cu) o bien de acero inoxidable de 3
mm de didmetroc y 80 mm de longitud que soportan la muestra
mediante dos hilos de tantalo (Ta) de 0.5 mm de diametro y 4
mm de longitud que estan soldados a la muestra. lLas varillas
estdn conectadas en su parte superior por hilo trenzado de
cobre y estan aisladas eléctricamente mediante macarrdén de
vidrio y ceréamicas, tipo macor, conformadas mecdnicamente.
Permiten el calentamiento &hmico de la superficie, pudiendo
pasar por las de acero inoxidable hasta una corriente de 40 A
sin sufrir deformacién y calentar la superficie hasta 1800 K,
necesario para los "flash" de limpieza previos a los ex-
perimentos, asi como para los experimentos de estabilidad
térmica de la capa adsorbida. Tambien permiten el enfriamiento
de la superficie por conduccién térmica, alcanzdndose = 110K

con las varillas de cobre y 240K con las de acero inoxidable.

- Las conexiones del termopar de W-Re (3-25%) de 0.1 mm de
didmetro, aisladas también, soldado en la parte posterior de
la muestra, permiten medir la temperatura comprendida entre 90
K vy 2500 K. La curva de calibracidn caracteristica de 1la

f.e.m. (en mV) en funcién de la temperatura (K) esta repre
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sentada en la figura II.4. La temperatura de referencia es la
temperatura ambiente ( 300 K), ya que el punto de referencia

se colocd en la parte superior del manipulador.

IT.1.1. PREPARACION Y LIMPIEZA DE LA SUPERFICIE.(Sistema 1)

Para el presente estudio se han utilizado dos monocristales de
Nb(110) de 5 mm de didmetro x 1lmm de espesor, pulidos por las
dos caras, adquiridos en Metal Crystals & Oxides LTD (
Cambridge, Inglaterra ). El dafiado efectuado a las muestras en
algunas ocasiones durante su manipulacidén & al soldarles el
termopar y/o los hilos de téntalo obligaron a realizar un
pulide final. El1 pulido se efectud con polvo de diamante &
altimina con tamafio de particula final de 3 y 1 um respectiva-
mente. La difraccién de Rayos X (CuKa 20KV - 5.0 ma),
realizada en la U.E.I. de Materiales Ferroeléctricos,
aseguraba que la orientacidén [110] de la superficie no habia

cambiado.

Los principales contaminantes que presenta la superficie de Nb
antes de su limpieza son carbono (C), oxigeno (0}, nitrégeno
(N} y azufre (S5).

La limpieza de la superficie de Nb resultdé muy dificil debido
a gque se necesitan muy altas temperaturas, 2300 K, para
eliminar completamente la contaminacidén inicial de oxigeno (
los otros contaminantes se eliminan a 1500 K ) y un vacio de
10710 mbar, cuando la muestra est&8 todavia caliente, para
evitar la readsorcidén de los gases residuales. Esta comienza
inmediatamente, c¢on un coeficiente de captura de casi 1la
unidad para el oxigeno (Miller 1982). El aumento de la presién
durante el proceso inicial de calentamiento a 2400 K es de
10~ "mbar ( mayoritariamente CO, Yy H,) debido a 1la
desgasificacién tanto de la muestra como de los soportes. Son
necesarios largos y repetidos periodos de calentamiento para

desorber y bombear los gases disueltos en el volumen de la

b9



)

16)1

o

Ly oy e v ra by a by

l
i

T rTriTrTryr it rTT I rre il T iy viirrirryed Tty

0 500 1000 1500 2000 2500
TEMPERATURA ( K )

Fig. II.4. Curva caracteristica de la f.e.m. {mV) del termopar
W-Re (3-25%) en funcidn de la temperatura en K.

60



muestra y mejorar gradualmente las condiciones de presién. La
presién dltima alcanzada durante la calefaccidn fué de 1079

mbar.

EL filamento auxiliar de volframio demostrd ser muy eficaz en
el proceso de limpieza porgque permitia calentar a temperaturas
superiores a los 2000 K por bombardeo electrdnico en lugar del
calentamiento éhmico, sin perturbar los elementos y conexiones
del manipulador. Con la muestra polarizada a + 400 V, el
filamento a - 1700 V, y una emisién electrénica de 70 mA la
corriente en muestra era de 40 mA y su temperatura de 2400 K,
medida por medio del termopar o con un pirdmetroc &éptico. Se
demostrd® gque después de este proceso de linmpieza eran
necesarios dar flashes a 1600 K, realizados por calentamiento
éhmico, para desorber los gases residuales readsorbidos y ob-
tener el espectro AES de una superficie limpia. La mejor
relacidén O/Nb AES obtenida fue 0.05 que se estabilizaba en
0.1. En la figura II.5.(a) se representa el espectro de la su-
perficie de Nb una vez limpia, obtenido con el CMA, con una
energia del haz incidente de 2 KeV, una corriente en nmuestra

de -0.4 pA, una modulacidn de la amplitud de 1 V una sen-

pp’
sibilidad de 250 pvV, 0.3 s de constante de tiempo y una

velocidad de barrido de 1 V/s.

Ir.1.2. CONDICIONES EXPERIMENTALES DE TRABAJO. (Sistema 1)

Todos los experimentos se han realizado despues de dar un
"flash" inicial a 1600-1800 X, una vez que la superficie se
habia limpiado con repetidos ciclos de calentamiento a 2400 K.
Generalmente se ha trabajado con la superficie enfriada con N,
ligquido a una temperatura de 240 K, con lo que el enfriamiento
después del flash era répido y se evitaba una elevacién
significativa de temperatura por el bombardeo del haz de
electrones incidente. Los espectros de AES se han realizado
utilizando el CMA con una energia del haz de 2 KeV, una cor-
riente en muestra de 0.4 -1 A, una amplitud de modulacién de
2 a4 Vpp' Para los espectros de pérdidas de energia, EELS, se
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ha utilizado en el modo LEED, para la energia del primario <
500 eV y en el modo AES a mayores energias. La corriente en
muestra para EELS era menor de 0.4 uA vy la amplitud de

modulacién de 1 a 2 V La constante de tiempc para ambas

pp*
técnicas era de 0.3 a 1 s, vy la velocidad de barrido de 3 V/s

o 1 V/s, dependiendo de los experimentos.

El registro de datos por ordenador se ha realizado, general-
mente, tomando valores cada 0.2 segundos para una velocidad de
barrido de 1V/s y, en algunos casos, cada 0.1 segundo. El
tiempo de registro para los espectros de AES completos era de
300 s y para los de EELS entre 100 y 300 s dependiendo del
rango de energia, de 100 a 300 eV.

Los espectros obtenideos con el registrador se digitalizaron
para su posterior tratamiento. Puesto gue 1las curvas de
ditribucidén obtenidas eran en forma de dN(E)/dE, las curvas de
N(E) y d2N(E)/d2E se hallaron analiticamente.

El espectrometro de masas fue utilizado antes de los ex-
perimentos para el andlisis del vacio residual y durante la
adsorcidén de gases, para controlar la pureza de éstos durante
los experimentos. Para los experimentos de adsorcidén de H,0
se procedid a la eliminacidén de los gases disueltos mediante
sucesivos ciclos de congelacién - calentamiento, utilizando
nieve carbdnica en alcohol. El estudio del comportamiento del
sistema cuando se introducen gases puede encontrarse en las
referencias (Bustillo et al., 1988) y (Rey, 1990), por lo que
no se entrard en mas detalle. Es importante mencionar la
eficiencia de la utilizacidn del criopanel observada para los
experimentos de adsorcidén de gases debido a la dréastica
disminucién del "cracking" por efecto del bombeo criogénico
asi como de la disminucidén de la presidén residual del sistema.
El decrecimiento tan importante gque experimenta el H,, com-
ponente fundamental del vacio residual, cuando se utiliza el
criopanel lleno de N, liquido ha permitido realizar los ex-

perimentos, particularmente, de H,0 con alta pureza.
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II.2. SISTEMA DE UAV PARA PARA UPS

El estudio de la espectroscopia de fotoemisidén ultravioleta
de los orbitales moleculares y/o atdmicos de 1la panda de
valencia debidos a la adsorcién de H,, 0,5, CO, ¥y Hy0 en el
Nb(110) fue realizado en un sistema de ultra alto vacio del
Laboratorico de Quimica de la Universidad de Manchester (U.K.),
(Wincott, 1986), en el que se modificd el soporte de muestras
del manipulador para acoplarlo a las exigencias gque imponia la
limpieza de la superficie de niobio. A continuacidén se citan
las caracteristicas mas sobresalientes de los componentes del

sistemna.

En la figura II.6. se representa el esquema del sistema de
bombeo utilizado para las espectroscopias de UPS, XPS, LEED y
AES.

El sistema principal estd bombeado por:

- Una bomba difusora de aceite atrapada con nitrégeno liguido
(Edwards E 04), c¢on una velocidad de bombeo de 150 1/s. E1
llenado de N, liquido se realizaba de forma automética por
medio de un termopar gque controlaba la temperatura en el
criopanel y abria una wvilvula magnética. La presién en la
difusora venia dada por un mandmetro de ionizacién Bayard-
Alper cuya unidad de contrel (IGC 27) daba directamente 1la
presién en mbar. Como bomba previa de la difusora se utilizd

una bomba rotatoria de 5 m3/h.

- Una bomba de sublimacidén de titanio (Vg) enfriada con agua
(500 cm? de drea), con una velocidad de bombeo de 2000 1/s.
Las condiciones de trabajo de la bomba fueron de 40 A de
calefaccién, con tiempos de sublimacién de 1 minuto y 2 horas
de reposo. Para los experimentos de adsorcién de H,0, con el
fin de reducir la cantidad de H, producido por la disociacidn

del H,0 en la bomba de sublimacidn se enfrid con N, liquido,
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aunque estaba preparada para refrigerarla con agua. Durante
los experimentos se tuvo en consideracién los tiempos de dis-
paro con el fin de evitar la subida de presidén, y por tanto la

contaminacién, durante los procesos de adsorcién.,

La presidén Gltima alcanzada después de dos ciclos de horneado

de 24 horas a 160° C y desgasificacién fue de 1 10710 ppar.

La linea de entrada de gases tiene como sistema de bombeo:

- Una bomba de adsorcién, cargada con zeolita 13X, que per-
mite evacuar la linea de entrada de gases asi como el sistema
principal, por wvalvulas independientes, desde la presidn
atmosférica a 10”7 mbar cuando esta refrigerada con N,
liguido. En el caso de gque estuviera contaminada con H,0, se
desgasificaba a 100° C, mientras que la adsorcidn de los otros

gases ( H,, 0,, CO, ), eran desorbidos a temperatura ambiente.

La presidn en la linea de entrada de gases se media por dos

mandémetros Pirani colocados en puntos distintos de la linea.

- Una bomba Root, ( 10 - 10" 2mbar ) dque sirve para limpiar la
bomba de adsorcidén cuando estd a temperatura ambiente, sin

tener que desgasificarla.

La campana de vacio estaba cubierta por dos capas internas
protectoras de u-metal, para excluir los campos magnéticos ex-

ternos, y se pueden distiguir tres niveles: A, B, y C.

El nivel A equipado para medir y caracterizar las con-
diciones del vacio asi como preparar y caracterizar las
muestras por medic de la difraccidén de electrones de baja
energla (LEED) y la espectroscopia de electrones Auger (AES).
Estd equipado con:
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- Un mandémetro de 1ionizacién ( Bayard- Alpert) para la

medida de la presidn en la campana.

- Un espectrdimetro de masas Micromass P.C. gue permite
conocer en todo momento los gases existentes en la céamara,
para el control del vacio residual asi como de la pureza de

los gases utilizados en la dosificacidén de la muestra.

- Un cafién de iones, ( Ion Tech. Ltd, tipo B 13 ) para la
limpieza de las muestra con Ar+, que se conecta con la linea
de entrada de gases por medio de una valvula de aguja, opera a
una presiédn de argdén en la camara de 7 1072 mbar. Las con-
diciones de funcionamiento fueron: 4 keV en el catodo, y un
voltage desde 1.3 a 3.0 keV en el &nodo, para bombardear la
superficie con iones de energia entre 500 eV y 2 keV.

La corriente en el a&nodo fue de 1.5 mA, y la corriente en

muestra 5 pa.

- Una valvula de aguija que comunica la linea de entrada de
gases con el sistema principal, permite la introduccién de los
gases de estudio.

- Un cafién de electrones de baja energia acoplado a una pan-
talla fluorescente, permite realizar estudios de difraccidén de
electrones de baja energia (LEED) ( 25 - 90 eV), para com-
probar el orden de la superficie y la orientacién de la
muestra, asl como obtener las medidas de las transiciones
Auger utilizando la o6ptica LEED de 4 rejillas (Varian) en el
modo de analizador de campo retardador (RFA) y el cafidén de
electrones con una energia de los electrones incidentes hasta
3 KeV, <con las técnicas de modulacidén estadndar y un
amplificador sintonizado en fase (lock-in). Los espectros AES
se obtuvieron con el fin de identificar los contaminantes de
la muestra antes y durante la limpieza de la misma. En la
figura II.7. se muestra la curva de calibracién de los fac-
tores de transmisién del RFA relativos al CMA que permite com-
parar los resultados obtenidos con los dos analizadores . E1l

eje Y contiene las alturas pico a pico para las energias in-
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dicadas relativas a los valores del CMA tabulados. Todos los
valores estan normalizados a la unidad para la transicién LMM
del cobre a 920 eV.

- Cuatro ventanas de vidrio, tres montadas en bridas de 7 cm
de didmetro y una montada en una brida de 19.7 cm de dismetro,
colocadas en distitos puntos de la campana que permiten obser-

var la muestra en todas sus posiciones.

El nivel B contiene las técnicas de andlisis por medio de la
espectroscopia fotoelectrénica de ultravioleta (UPS) y de

Rayos X. Sus componentes son:

- Una lampara de Hel ( 21.2 eV ) cuya descarga se mantenia a
1.75 KV, 150 mA con una presién estimada en la regidén de des-
carga de 0.1 - 1.0 mbar. La lampara estaba separada del sis-
tema principal por dos etapas de bombeo diferencial, el
primero utilizaba una bomba rotatoria, atrapada con nitrégeno
ligquido, de 5 m3/h, la segunda por una difusora de vapor de
aceite, atrapada con nitrdégeno ligquido, de 150 1l/s. Para
presiones de He I normales de trabajo 1la presidn en la cam-
pana era del orden de 4 10 %mbar. En condiciones de descarga
tipicas la corriente total de emisién es de 1.0 nA. El1 tamafio
del Yspot"” en la muestra es de 1.9 mm de didmetro ( se observa
un "spot" de luz visible en la muestra de 2 mm de di&metro ).
Como el analizador de energia de los electrones tiene una
apertura de entrada del hemisferio de 1 mm de didmetro, puede
seleccionarse 1 mm de didmetro del centro de la porcién del
"spot'.

Los espectros UPS se han obtenido, generalmente, polarizando
la_ superficie _a =-10 V, con lo gue se consigue mayor
resolucidédn ( el analizador de energia resuelve mejor a mayor

energia).
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~ Un generador de rayos X, con filamento de magnesio, MgK (hv
= 1253.6 eV), para la espectroscopia fotoelectrédnica de Rayos
X (XP5). Con una corriente de 3 A produce una corriente de
emisién de 30 mA, H.T = 12.5 kV. Estaba conectada a una bomba
de pulverizacidédn catédica ionizacién Riber.

- Un analizador hemisférico de electrones con resolucidn an-
gular (Paul,1986), con un multiplicador de electrones, tipo
Mullard B 310 BIL / 0l1l. Se utiliza para analizar las energias
de los fotcoelectrones procedentes de la muestra por la
excitacién con luz ultravioleta (UPS) y/o rayos X (XPS). La
adquisicién de datos estd completamente controlada por una
unidad de control y medida automdtica CAMAC, que recoge y al-
macena las cuentas por canal de un espectro seleccionado. Una
propiedad muy importante del analizador es que puede girar al-
rededor de un punto central fijo en dos planos independientes:
horizontal y vertical, lo que posibilita realizar experimentos
de fotoemisidédn con resolucién angular (*2°). Por dis-
ponibilidad del equipo los experimentos se realizaron

Gnicamente a emisidén normal.

El nivel ¢ contiene la védlvula que comunica con el sistema de
bombeo principal y una mirilla para controlar el movimiento

del analizador.

La muestra se mueve entre los niveles utilizando un
manipulador compatible de ultra alto vacio, que permite tras-
laciones en las direcciones 2 (f 170 mm), X e ¥ (%10 mm). La
muestra podia girarse independientemente 360° alrededor del
eje vertical (2Z) y *120° azimutalmente. Este manipulador es-
taba equipado con un dispositivo para calentar la muestra,
cuya temperatura méxima alcanzable era 1100 K y un depdsito
de nitrégeno liquido que enfriaba a una temperatura minima de
120 K aproximadamente. Se disefié y montd un nuevo soporte de
muestras que permitia alcanzar temperaturas incluso superiores

a 2400 K, gque permitiera limpiar la superficie de niobio.
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Debido a las caracteristicas del manipulador no se pudo cam-
biar el termopar de Cromel - Alumel de que disponia, por el de
W-Re necesario para la medida de altas temperaturas .

En la figura ITI.8. se representa el esquema del soporte de la
muestra. Consta de un védstago central acoplado al manipulador
que soporta una ceramica que sirve para sujetar y aislar la
muestra y un filamento de volframio para su calentamiento,

ademds del depdsito de N, liquido.

- La muestra se sujeta sobre tres varillas de tantalo (Ta) de
2.5 mm de didmetro por medioc de tres hilos también de tantalo
de 0.1%5 mm de diadmetro, scldados en el borde de la muestra y

en las tres varillas segtn indica la figura.

~ E1 filamento de volframio (W), de 0.125 mm de didmetro y
aproximadamente 15 mm de longitud, en espiral, se so0ldd sobre
dos varillas de acero inoxidable de 1 mm de diametro colocadas
paralelas al plano formado por las tres varillas de tantalo y
a 2 mm de distancia. La fuente gue gobierna el filamento,
realizada en el Laboratorio de Electrénica del Departamento,
suministra 4.1 A de intensidad en el filamento y una corriente
de emisidén de hasta 140 mA . Polarizando la muestra a 600 V la

temperatura alcanzada era del orden de 2400 K.

-E1 termopar de Cromel-Alumel (Cr-Al) se s0ldd en una de las
varillas de téntalo soporte de la muestra, (no pudiéndose sol-
dar a la superficie debido a su baja temperatura de fusién
relativa a la del Nb), a la que tambien se le sujetd un hilo
de cobre (Cu) para polarizar la muestra, mientras que el
depbsito de N, liquido se sujetd en la otra varilla, por medio
de hilo de cobre trenzado.
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Fig.I1I.8. Esquema del soporte de muestra disefiado para

Nb(110) para el sistema 2.
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Ir.2.1. PREPARACION Y LIMPIEZA DE LA SUPERFICIE. (Sistema 2)

La superficie utilizada en estos experimentos fué el segundo
de los monocristales de Nb(110) de que se disponia. Antes de
montarlo se pulid mecénicamente en el taller del Interdis-
ciplinary Research Centre, University of Liverpool, con polvo
de diamante y con un tamafio Gltimo de grano de 0.25 um. Una
vez montada en el soporte del manipulador, y con una presién
residual de 10" 1%mbar se procedidé a su limpieza, mediante:

(1). La combinacidén de largos periodos de desgasificacidén a
temperaturas crecientes con bombardeo con iones ArT de 700 ev
de energia, con una corriente en muestra de 44 uA, durante 10
- 15 minutos. La presidn en el sistema durante una hora de
calentamiento inicial era de 10“7mbar, desorbiéndose, prin-
cipalmente, gran cantidad de CO,, (masa 44 ), seguido por CO
(masa 28), H,0 ( masa 18) y H, (masa 2), con una relacién de
intensidades CO, : CO : Hy0 : H, medida en el espectrdmetro
de masas de 4 : 2 : 2: 1, respectivamente. Con esta primera
limpieza, el espectro AES (2 keV, -45 uA) después de un flash,
revelaba una relacidén de intensidades O/Nb de 0.3 y C/Nb de
0.09 y el diagrama LEED ( 38 y 69 eV) de difraccién era el
caracteristico de la cara (110) de una red clbica centrada en

el cuerpo, sblo que los "spots" eran dobles.

(2). Siguiendo con los ciclos de calentamiento - bombardeo con
Ar", 1la contaminacién de carbono desaparece, pero la
contaminacién de oxigeno permanace en una relacidén de inten-
sidades O/Nb de 0.2, siendo el diagrama LEED (65 eV) como el
observado por T.W.Haas et al. (1967) cuando exponen la super-
ficie de Nb(110) a 100 L de 0, a temperatura ambiente y la
calientan a 1100 K durante un corto tiempo. Para pequefias con-
centraciones de oxigeno en muestra los espectros AES con el
RFA han resultado no ser muy fiables debido a 1la baja
transmisidén, respecto del CMA, para 500 eV ( y aun menores a
mayores energias), mientras gque con UPS y LEED 1la
contaminacién se detectaba.
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(3). Repetidos calentamientos a 2400 K durante 30 segundos
(para evitar la desgasificacién de las varillas de tantalo que
soportan la muestra, y producen un aumento de presién
considerable), con incrementos de presidn menor que 10" 8mbar
durante la calefaccién, desgasificando sdlamente CO y H,, dan
una relacidén de O/Nb menor de 0.06 y un diagrama LEED (62
eV) perfecto. El espectro de fotoemisién es el caracteristico
de una superficie limpia, sin contaminacidén de hidrégeno,

oxigeno o carbono.

Ir.2.2. CONDICIONES EXPERIMENTALES DE TRABAJO. (Sistema 2)

Al igual que en los experimentos realizados en el sistema 1
despues de la limpieza de la superficie descrita en el apar-
tado anterior, se daba un "flash" inicial a = 1800 - 2000 K,
para desorber los gases readsorbidos del vacio residual. Los
experimentos se han realizado con la presién del gas constante
en el sistema, y el tiempo de adsorcién se determina a partir
del "flash" inicial. A pesar de enfriar 1la bomba de
sublimacidén con N, liquido en lugar de H,0, para la que estaba
preparada, la contaminacidén de H, en el sistema era alta, por
lo gque se darad el porcentage de contaminacién en cada uno de
los experimentos (capitulo IV). La temperatura de la muestra

ha sido la ambiente.

Los espectros de fotoemisién se han obtenido polarizando la
muestra a ~10 V, con un Unico barrido por espectro en los ex-
perimentos de adsorcidén de gases con el fin de que las dosis
de exposicién fueran las minimas. La muestra estaba colocada
de modo que la incidencia de los fotones provenientes de la
lédmpara de Hel en la muestra era casi rasante y el analizador
colectaba los fotoelectrones normal a la superficie. La
adquisicién de datos estd completamente controlada por una
unidad de control y medida automatica que recoge y almacena
las cuentas por canal. Los parédmetros de registro utilizados

han sido: energia inicial 10.00 eV, energia final 27.50 eV,

74



nimero de canales 176, energia de paso 10 eV, tamafio del paso
0.1 eV, tiempo de barrido 176 s, tiempo de paso 1s y un dnico
barrido. En la representacién de los espectros de fotoemisidn
las energlias cinéticas se han pasado a energia de enlace res-

tando la energia del nivel de Fermi (26.6 eV).

Para los espectros AES obtenidos con el RFA se ha utilizado
una energia incidente de 2 KeV, una corriente de emisién de 20
A, una sensibilidad de 20 a 40uV, una velocidad de barrido de
4V/3s y una constante de tiempo de 1s. Los datos eran
recogidos en un registrador X-Y. En este sistema 1la
utilizacién de la técnica de AES se aplicé al analisis
cualitativo de los componentes de la superficie durante el

proceso de limpieza.

II.3. CARACTERISTICAS Y PROPIEDADES FISICO~QUIMICAS DEL Nb
Yy H,O.

Ademas de los sistemas experimentales previamente descritos es
importante conocer las propiedades fisico-guimicas del
sustrato con el gque se trabaja, el Nb, asi como del adsorbato
en estudio, el H,0. Por ello, a continuacién se resumen las
propiedades fisico-quimicas m&s importantes del Nb ("Handbook"
de Quimica y Fisica (1986 ~ 87) y referencias) y el H,0. Los
aspectos bésicos de la interaccidén del H,0 con superficies
s6lidas se resumen en la publicacidén de Thiel P.A y Madey T.E.
(1987) .

NIOBIO (Nb)

Peso atdémico: 92.9064 uma.

Namero atdémico: 41.

Temperatura de fusién: 2741 * 10 K.

Densidad: 7.83 gr/cm3.

Energia del enlace metdlico Nb-Nb: 800 KJ/mol.
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Configuracidén electrdnica: [Kr] 4a% ssl,
Valencia: 2,4,5. (Rao et al., 1969) (Fontaine et al., 1977)

Estructura cristalina: cibica centrada en el cuerpo, bcc.
Pardmetro de la celda unidad a = 3.3004 &

Distancia al vecino mas préximo 2.86 A

Radio atémico: 1.5 & .

Funcién de trabajo Nb(110): 4.87 eV (Michaelson, 1977)

(110)

Fig.II.9. Superficie (110) para una estructura cibica centrada

en el cuerpo, bcc.

AGUA (H,0)

Las propiedades fisicas de la molécula de H,0 aislada son
(Eisenberg et al., 1969 y Cotton, 1971):

Angulo de enlace HOH: 104.5°

Longitud de enlace OH: 0.9757 &

Radio de Van der Waals: 1.45 &

Momento dipolar p,: 1.83 10718 esu cm

Polarizabilidad media: 1.444 1072% cn3 ‘
Energia de disociacion del enlace O-H: 498 KJ/mol (5.18 eV)
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El enlace quimico de la molécula puede describirse de un modo
simple por la construccidén de puntos de Lewis, donde el
oxigeno contribuye con seis electrones de valencia (2s2 2p4) b
cada hidrdégeno contribuye uno (151) (Thiel et al., 1987):

*

e O oH

H

Los cuatro electrones de valencia asociados lGnicamente con el

L
L

oxigeno representan los "pares no apareados", y los cuatro
electrones compartidos por el hidrégeno y oxigeno representan
los enlaces intramoleculares. Los dos pares no apareados per-
miten al oxigeno coordinarse con otras moléculas actuando como
un donor de electrones. En una superficie, la densidad de
electrones no apareadas interaccionan con el sustrato y con
moléculas vecinas. En la figura II.10. se representa el
diagrama de energia de los orbitales moleculares del H,0
(Levine 1983), en 1la figura II.11. una representacidn
esquemidtica de los orbitales moleculares localizados (Thiel et
al., 1987) y en la figura II.12. el espectro de fotoemisidn
(He T) del H,0 en fase gas (Turner et al., 1970).
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”mr“‘ -10

\
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Fig.II.10. Diagrama de energia de los orbitales moleculares
del H,0 (Levine, 1983).
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Fig.IX.1l1. Representacidn esquemdtica de los orbitales

moleculares localizados del H,0. Los circulos negros represen-

tan los atomos de hidrdégenc y el circulo blanco el atomo de
oxigeno (Thiel et al., 1987).

30C
i Ib )
l\\
3a‘
< lzlesl .
§ b ™~
* 2
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L. ] 1 1 A1 3 1 1 b
& 20 ) 5 i7 % 5 i3 3

Fig.II.1l2. Espectro de fotoemisidén (He I)

del H,0 en fase gas
(Turner et al., 1970).
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II.4. INCERTIDUMBRES DE LO8 RESULTADOS PRESENTADOS

En este apartado se presentan las incertidumbres de las
medidas de temperatura, presién, exposicidn, dosis electrénica
de bombardeo, relacién de intensidades AES pico a pico y
energias medidas por AES, EELS y UPS. En el analisis se han
tenido encuenta los factores gque afectan de manera més sig-
nificativa el resultado del experimento.

TEMPERATURA

La temperatura de la muestra (K) se ha determinado mediante la

lectura de la f.e.m., en mV, de un termopar de W - Re (3 =
25%) por medio de un miliveltimetro, vy utilizande la curva
caracteristica f.e.m.(mV) = £ (T) del termopar, que permite

conocer la temperatura, en K, en funcidén de la f.e.m. en mV.
La incertidumbre en la temperatura viene dada por la incer-
tidumbre al determinar la f.e.m. , y se ha estimado en un 6%
para temperaturas por debajo de 300 K y en un 4% para tem-
peraturas mayores de 300 K. Esta diferencia se debe a la forma
de la curva caracteristica del termopar, que es menos sensible

a temperaturas por debajo de 300 K.

PRESTON

Para la medida de la presidn total del sistema se ha utilizado
un manémetro de Bayard-Alpert, por lo que la presidn total del

sistema se ha determinado a partir de la férmula :

_ -+ -
P=1Ig/ (ITgp - S}

donde I+BA es la corriente idénica producida en el mandémetro
para una corriente electrénica del filamento, I_BAJ de 10 mA.

S es la sensibilidad para el gas considerado. La incertidumbre
serd la suma de las incertidumbres de cada uno de los valores,

dando una incertidumbre final del 12 %.
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EXPOSICION

El Lagmuir (L) es la unidad de exposicidén definida como la
exposicién de una superficie a un gas a una presién de
10”6 Torr durante un segundo: 1L = 107 %Torr x s. La exposicién
de un gas a una presidén P (Torr) durante un tiempo t (s)
vendra dada por el producto P x% 1076 x t,

La incertidumbre en la determinacién de la exposicidn sera,
pues, la suma de las incertidumbres en la determinacidén de la
presién 12%, y el tiempo. Considerando una incertidumbre en el

tiempo de exposicidn del 2%, se obtiene:
AL/L = AP/P + At/t = 14%

La incertidumbre en la exposicién es 14%.

DOSIS ELECTRONICA DE BOMBARDEQO

La densidad de bombardeo electrénico, j, con que se irradia
una superficie se determina por la corriente electrdnica que
incide en la muestra por unidad de superficie, I(A)/ S (cmz)

La incertidumbre en la medida de la densidad vendra deter-
minada por la minima corriente en muestra medible, 0.01pA, y
por el error en la medida del didmetro del haz, 0.1imm. La den-
sidad electrdnica minima para un didmetro de 0.5 mm es 5 1076
A/cmz. Puesto que en la férmula el didmetro del haz va
dividido, el valor minimo de la densidad aumentara para un
diametro de 0.4mm, si se considera el error de 0.1 mm en su

determinacién, dando su valor minimo de 8 10"6A/cm2.

La dosis de bombardeo electrénico (C/cmz) al que se expone una

superficie es el producto de la densidad electrdnica (A/cmz)

de bombardeo por el tiempo (s) que se ha irradiado. La incer-
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tidumbre en el tiempo puede considerarse ls. Por lo tanto la
minima dosis de exposicidén al bombardeo electrdénico se puede

estimar en 1 1072 c/cm?.

RELACION DE INTENSIDADES PICO A PICO

La altura pico a pico H de la sefial depende por una parte, de
los factores experimentales : corriente del primario Ip,
tensidn de modulacién K y sensibilidad del analizador, y por
otra parte, de los parametros fisicos de la emisidén Auger

seccidn eficaz de ionizacidén por electrones primarios y proba-
bilidad de desexcitacién por efecto Auger, el recorrido libre
medic inelastico de los electrones emitidos ( que depende de

la energia del haz incidente.), el factor de retrodifusién, ..

La indeterminacidén en la medida de 1las alturas esta
relacionada, fundamentalmente, c¢on la sensibilidad del
espectrémetro. La sensibilidad del espectrémetro estd deter-
minada por la relacién senal/ruido (S/N) del analizador, que
para seflales muy poco intensas en el caso de pequefias con-
taminaciones es del 20% , mientras que para las transiciones
de mayor intensidad es del 2%.

ENFERGIAS UPS

El analizador hemisférico utilizado en 1los espectros de
fotoemisidén (Paul,1986) permite resolver 0.1 eV, gque es el
paso de muestreo utilizado en los registros. Para energias de
enlace > 10 eV, el fondo de electrones secundarios hace que la
indeterminacién de 1la energia sea mayor gque 0.1 eV,
estimidndose en 0.2 ev.
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ENERGIAS AES Y EELS

La incertidumbre en las energias de las transiciones AES y de
las pérdidas de energia EELS viene dada por la resolucidn
intrinseca del espectrémetroc. La resclucién, AE/E, segin las
especificaciones del CMA es mejor que 0.4%. Para los rangos de
energia generalmente utilizados (E < 250 eV), E < 1 eV.
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III. CARACTERIZACION DE LA SUPERFICIE LIMPIA

La caracterizacién de la superficie limpia se ha realizado
mediante la espectroscopia de electrones Auger (AES) y la
espectroscopia de pérdida electrdénica de energia (EELS) para
los sistemas 1 y 2, ademds de la difraccién de electrones de
baja energia (LEED) y la espectroscopia fotoelectrénica de
ultravioleta (UPS) para el sitema 2.

IITI.1. ESPECTROSCOPIA DE ELECTRONES AUGER (AES)

En la figura III.l. se representa el espectro AES, en
dN(E) /dE, de la superficie de Nb(110) limpia obtenido con el
CMA para una energia del haz incidente de 2 KeV. En esta
figura se han incluido los nombres de las transiciones Auger
mds importantes que tienen lugar.

El niobio se caracteriza por sus transiciones Nb(NNN) a 16 y
25 eV (la méds intensa), las transiciones Nb(MNN) a 105, 132,
142, 167 ( es la principal) y 198 eV. La transicidn a 327 eV
no es siempre facil de observar debido a la pequefia intensidad
que presenta. A 105 y 110 eV las estructuras que aparecen son
debidas a plasmones. Los contaminantes son facilmente
reconocibles (salvo el hidrégeno que no es detectable mediante
AES) por sus transiciones Auger : el carbono por la C(KLL) a
273 eV , el oxigeno O(KLL) a 513 eV, el nitrdgeno N(KLL) a 379
eV v el azufre S(LMM) a 152 eV.

La transisién Auger Nb(N,3N,gN,g), a 24 eV es una transicidn
Super Coster-Kronig (SCK}, lo que explica la gran intensidad
con gue aparece relativa a las otras transicicnes. Ademas
debido a que en el Nb el nivel N,y corresponde a la banda de
valencia, Nug = V , esta transicidén se verd muy afectada
cuando se varie el entorno quimico en la adsorcidn de gases,
ya gque 1la banda de valencia contribuye dos veces a la

transicién. Los enlaces guimicos provocan una variacidén en la
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AES Nb(110)
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Fig.III.1l. Transiciones Auger del niobio (E < 220 eV} en
dN(E) /dE. La estructura "a." corresponde a la emisién de
autoionizacién. Energia del haz incidente 2 KeV, corriente en

muestra =-0.4pA, modulacidén de la amplitud 1 Vv sensibilidad

PP’
250 uVv, constante de tiempo 0.3 s y velocidad de barrido 1

V/is.
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densidad de los estados electrénicos de la banda de valencia
del sdlido, lo que se traduce en una variacién del perfil de
la linea Auger Nb(N,;VV), asi como de las otras transiciones
del Nb en las que el electron emitido proviene de la banda de
valencia, como son Nb(M,zN.V) a 142 eV, Nb(M,;5N,4V) a 167 eV y
Nb(M,5VV) a 198 evV.

El espectro de AES del Nb obtenido con el analizador de campo
retardador (RFA), por ser caracteristico del material presenta
las transiciones correspondientes al Nb observables a partir
de los 80 eV, sdlo que las alturas relativas pico a pico de la
sefial en derivada no se corresponden con las obtenidas con el
analizador cilindrico (CMA) debido a la diferente transmisioén
del RFA respecto del CMA (fig.II.7.).

En la tabla III.1. se detallan las transiciones y estructuras
del Nb, las energias cinéticas obtenidas experimentalmente con
el CMA para el sistema experimental 1 y con el RFA con el sis-
tema experimental 2, representado en la figura II.5.b. y com-
parados con los valores dados en el "Handbook" (Davis et
al.,1976).

Ademds de las transiciones AES anteriores, el Nb, al igual gque
los metales de transicién (MT) 3d (Bader et al., 1983 y Zajaz
et al., 1984), y 4d (Erbudak et al., 1987 y Cornaz et al.,
1987) con la capa "d" 1llena con menos de la mitad de
electrones, posee una estructura a mayor energia de la
transicidén Nb(NVV) de 25 eV, y que para la superficie limpia
aparece entre 32-46 eV, con el minimo md&s pronunciado a 36 eV,
denominada en la figura III.1. como "a.", de autoionizacién.
El concepto de un proceso de autoionizacién es un factor im-
portante en el entendimiento de los procesos electrédnicos que
experimentan los metales de transicién (Palacio et al., 1990 y
Sanz, 1991 y referencias) y la serie de los lantanidos (Sacher
et al., 1989 y referencias). En el caso de Nb esta estructura

pertenece a un efecto asociado con la transicidén 4p - 4d. Como
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se verd en el espectro de pérdidas de energia, el nivel 4p del
Nb, Nb(4p), presenta un estado resonante, Nb(4p*), a una

energia 6.4 eV mayor que la energia de ionizacién del 4p.

Tabla ITI.1l. Valores de las energias cinéticas de las transi-
ciones AES y estructuras obtenidas experimental-
mente con el CMA y RFA y comparadas con los valo-
res dados en el "Handbook" (Davis et al.,1976).

Transicidn Energia exp.{(eV) Referencia (evV)
- CMA RFA _
Ny4VV 25 - 24
Autoionizacién 36 - 36

My5N1N5 4 105 108 105
Plasmones 120 122 121
My5NyqN5 4 132 133 132

MygN,V 142 143 142
M45N23V 167 168 167

M45VV 198 198 197

Es decir, el Nb(4p), cuyo umbral de ionizacidn es 33 eV, puede
ser exXcitado resonantemente a un estado final &= 40 eV por en-
cima del estado fundamental. Este estado excitado tiene dos

posibles mecanismos de desexcitacidn:
(a). Es el decaimiento Auger N,;VV normal, es decir, 1la

emisién electrdédnica desde la capa 4p seguida de una transicién
Auger SCK.
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(b). El segundo mecanismo de decaimiento del estado excitado a
40 eV es un proceso del tipo de una recombinacidén directa, en
el gque la energia se transfiere completamente desde la capa 4p

a un electroén 4d.

Estos dos mecanismos estan interacoplados, como demostrd
tedricamente Combet Farnoux (1982). Dependiendo del proceso de
desexcitacidn que tenga lugar la energia cinética del electrén

eyectado sera distinta:

(a). El decaimiento Auger normal da lugar a la emisidén de dos
electrones, el primero con una energia cinética de € = 2-3 eV,
debido a la excitacidén del electrd4n Nb(4p) a un estado no
ligado por encima del nivel Fermi y el segundo con una energia
de 25 eV, (ambas energias referidas al nivel de vacio) que es
el electrdédn Auger debido a la transicién Nb(N,;VV). Estas
energias se pueden expresar mediante las siguientes

relaciones:
Para el primer electrén:

€ = E = 2.5 eV

exc ~ Eqp @
donde E,,. es la energia del estado excitado, 40 eV y E4p es
la energia del nivel Nb(4p), 33 eV determinados por EELS y ¢

es la funcidédn de trabajo del analizador, 4.5 eV,

Para el segundo electrdn:

donde E ;4 es la energia del nivel Nb,3, 1 eV segln los
espectros de UPS, y Ejht es la energia de interaccién de

Coulomb para 1los huecos 4d4. Asumiendo que E 1.5 eV

int
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(Bertel et al., 1984) la energila cinética del segundo electrdn
eyectado seria 25 eV que es la observada para la transicién
SCK Nb(N,,3VV).

(b). El proceso de recombinacién directa da lugar a la emisién
de un Gnico electrdn, pero con mayor energia cinética. Efec-
tivamente, si la energia de excitacién del nivel 4p* ; 40 eV,
se transfiere directamente a un electrdén 4d, que sera eyec-
tado, 1la energia cinética del electrdn emitido vendria dada
por:

€''= Egye - Eqq ~ ¢ = 40 - 1 - 4.5 = 34.5 eV

exc
Este valor es, pues, proximo en cuanto al observado experimen-
talmente. Si se considera gue en los espectros de fotoemisidn
el maximo de la banda de electrones Nb(4d) estda a 0.4 ev, el

valor calculado de la energia seria de 35.2 eV.

En notacidén de 1la configuracién atdmica el proceso de
excitacién de un electrdn 4p y los dos procesos de

decaimiento se pueden describir del siguiente modo:
4p6 4% 58l - 4p5 4d4 ssl 4a* (excitacidn)

4p5 4d% sgl 4a* - 4p6 4d% s5sl + €d + €'1 (deslocalizacidén y

decaimiento SCK)
4p5 4a% 58l 48* - 4p6 433 ssl + err1 (recombinacidén directa)

donde 1 define el momento angular del electrdn eyectado
respecto al &tomo emisor, y €1 (e€'l, €''l) denota al electrdn
emitido en un estado del continuo. En el estado de
autoionizacidédn habrad una interferencia entre la recombinacién
directa p - d y los canales de emisién d - €l.

La emisién por autoionizacién debida al decaimiento que tiene
lugar cuando el estado excitado autocapantallado decae inter-

firiendo con una excitacidén directa de un electrdén de la banda
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se observa en el espectro AES del Nb como una estructura a
mayor energia, > 11 eV, de la transicidédn SCK.. El1 hueco in-
terno creado en el nivel 4p es ocupado por el electrdn que
sufrid el proceso de excitacidn inicial produciendo
simultaneamente la emisién por autoionizacidén de un electrén
4d a un estado no ligado con el fin de conservar la energia.
La estructura a 32-46 eV de energia cinética en el espectro
AES puede explicarse, pues, en términos de un proceso de
autoionizacién iniciado por la excitacidén del nivel localizado
4p. La ancha emisidn se debe a los multipletes de estado final
provenientes de la excitacién 4p® 4ad° 55 - 4p® 44® ss,
asimétricamente ensanchada por la interaccién resonante entre
las diferentes configuraciones discretas y el continuo (Fano,
1961 y Erbudak et al., 1987).

Davis y Feldkamp (1976) en cdlculos de un modelo con la serie

3d de metales de transicién (3d MT) suscribieron el éxito del

tratamiento atémico en la reproduccidén de los resultados del

estado sdlido en base a

i) la fuerte perturbacién de la capa 3d causada por el hueco
interno 3p

ii) la banda 3d estrecha

iii) el corto tiempo de escala para la transicién super

Coster-Kronig por medio de la cual la configuracién 3p53dN+1

decae en la 3p® 3a"1 e1

Los procesos atdmicos de absorcién y desexcitacién en el caso
del Nb se explican, igualmente, por la fuerte perturbacién de
la capa 44 debida al hueco interno 4p, lo estrecho de 1la
banda 4d observada en fotoemisidén y el corto tiempo de escala
de la transicidén super Coster-Kronig por medio de la cual
decae el estado autoapantallado.

En la figura III.2. se representa un esquema de los procesos

de emisidén Auger y autoionizacién.
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Fig.IITI.2. Comparacién de (a) un procesoc de emisiédn Auger
NZ,BVV convencional y (b) un proceso de emisidén de

autoionizacién.
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II1.2. ESPECTROSCOPIA DE PERDIDA DE ENERGIA (EELS)

En la figura III.3. se representa el espectro de pérdidas de
energia EELS de la superficie de Nb(110) limpia a 250 eV de
energia del haz incidente en los tres posibles modos de
representacidn: (a) N(E), (b) dN(E)/dE y (c) -d2N(E)/d%E. La
curva dada en dN(E)/dE es la obtenida directamente del CMA
mientras que las otras dos estdn halladas analiticamente y se
han incluido a efectos comparativos. Mientras que la curva en
N(E) da la densidad de electrones que han perdido energia en
excitaciones colectivas, transiciones interbandas (cuyas
energias aparecen como maximos) y excitaciones de niveles in-
ternos (cuyo umbral se determina por la energia en que empieza
a crecer la estructura) , en dN(E)/dE se observan los cambios
en la distribucidén de energia de N(E) y por lo tanto, 1las
pérdidas, y las energias son facilmente determinadas por los
minimos de la curva, al igual que los espectros de AES. la
segunda derivada, dzN(E)/dzE, representa la inversa del radio
de curvatura de la funcién N(E) y de aqui que sea extremada-
mente sensible a los pequefios cambios de la forma integral. Se
utilizard los maximos de -dzN(E)/dzE para las posiciones de
energia de las excitaciones colectivas y los minimos para
determinar los umbrales de excitacidén de un electrdén (Cornaz
et al., 1987). Los maximos de los picos en la segunda derivada
coincide con los maximos de la curva integral por lo que se
utiliza para posicionar los picos (Palacio et al., 1990). Sin
embargo pueden aparecer picos no reales y es conveniente com-
pararlos con la primera derivada. Los estudios de pérdidas de
energia se haran principalmente con las estructuras dadas en
dN(E) /dE, tal y como han sido obtenidas del CMA. Las energias
de pérdidas estan referenciadas a la energia del minimo del
pico elastico, E = 0, cuya energia cinética es la energia del
haz incidente.
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El espectro EELS (250 eV) obtenido en dN(E)/dE de la super-
ficie limpia (Fig. III.3.b.) se caracteriza por las pérdidas
debidas a la excitacidén de plasmones de superficie y de
volumen a =~ 8.6 y - 18 eV, y las pérdidas debidas a 1la
excitacién de los niveles internos 4p vy 4s a - 32.7 y - 59.5
eV, respectivamente, ademds del nivel 4p resonante, 4p*, ob-
servado a 39.4 eV. La excitacién de un electrdn 4s a una banda
4d es posible para energias de excitacidédn bajas ya que la
transferencia de momento de los electrones primarios en
colisiones inelasticas ya no es despreciable y las tran-
siciones dipolares prohibidas pueden ocurrir. La asignacidén de
las pérdidas de menor energia con plasmones coincide con los
valores de energia de los mdximos de las funciones de pérdidas
determinadas &pticamente (Weaver et al., 1973). Los valores
que determinaron para las pérdidas por plasmones de superficie
son 9 y 17.7 eV, mientras que para las de volumen son 9.7 y
20.8 eV, esta dltima de gran intensidad. Las pérdidas obser-
vadas a -8.6 y - 18 eV son, pues, la composicidn de los plas-
mones de superficie y volumen. En la figura III.3. las flechas
hacia abajo (!) indican las energias de los plasmones deter-
minadas por los experimentos de &6ptica u.v. (Weaver et al.,
1873), y las flechas hacia arriba (t) indican los valores de
energia de los niveles 4p1/2, 4p3/2 y 4s del Nb determinados
por XPS (Fuggle et al., 1980). Puede observarse que los plas-
mones de superficie y volumen de mayor energia estan algo mas
resueltos en dzN(E)/dZE.

En la tabla ITII.2. se resumen los valores de pérdida de
energia obtenidos experimentalmente en dN(E)}/dE a 250 eV y las
asignaciones correspondientes, comparados con valores de la
bibliografia obtenidos por EELS de reflexidn (Schubert,1979),
EELS de transmisién a 250 KeV (Meixner etal., 1982), medidas
épticas en el ultraviocleta (Weaver et al., 1973}, fotoemisidn
inversa (Pan et al., 1989), el cdlculoc tedrico de la energia
del plasma (Weaver et al., 1974) y los valores de los niveles
internos medidos por XPS (Fuggle et al., 1980) y (Bearden et
al., 1967). Las asignaciones dadas para las pérdidas estan

basicamente de acuerdo con las indicadas en las referencias.
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Fig.I1xr.3. Espectros EELS de la superficie de Nb(110) limpia
(Ep = 250 eV) en N(E), - dN(E)/dE y -d2N(E)/d%E. Las flechas
hacia abajo (4) indican las energias de los plasmones deter-
minadas por medidas 6pticas en el u.v. (Weaver et al.,1973) y
las flechas hacia arriba (1) los valores de las energias de

los niveles 4p3/2, 4p1/2 y 4s (Fuggle et al., 1980).
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Tabla IIX.2. Valores de pérdida de energia obtenidos experimentalmente
{exp.) en AN(E)/dE a 250 eV y las asignaciones correspon-

dientes, comparados con los valores dados en la kibliografia.

- x *

Técnica Wgq L) Wgyo Woo 4p3/2’1/2 4p 4s
{Ref) -

Exp (1) : 8.6x0.4 18.020.4 32.7+0.4 39.4%0.4 59.5*0.5

EELS (2) 9.6%0.1 18.3+0.2 20.8+0.3 30.3#0.4 37.9%0.5 57.920.5%

EELS, (3) (?) 10.3 12.7¢9) 21.7 = 31

u.v. (4) 9 9.7 17.7 20.8

cptica

fotoemigsidn 19.3

inversa (5)

tedrico (6) 15.6

XPS (7) 30.8,32.6 56.4
Ny Ny Ny

XPS (8) 33.920.3 58.1+0.3

(a) regolucidn del espectrdmetro 0.3 eV.
(b} lo asignan a transiciones interbandas no identificadas. Probablemente
sea debido a contaminacién de oxigeno.
Referencias: (1) este trabajo; (2) Schubert et al., 1979%;
{3) Meixner et al.,1982; (4) Weaver et al., 1973;
(%) Pan et al., 1989; {(6) Weaver et al., 1974;
{(7) Fuggle et al., 1980; ({8) Bearden et al., 19&7.
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La variacién de la energia del haz incidente permite estudiar
las pérdidas en funcidén de la penetracién del haz en la super-
ficie. El estudio de la intensidad de las dos estructuras de
pérdidas por excitacidén de plasmones de la curva dN(E)/dE en
funcidén de la energia del haz incidente pone de manifiesto el
cardcter mas de superficie de la estructura a -8.6 eV y el
caradacter predominante de volimen de la de - 18 eV. En la
figura III.4. se representa la intensidad pico a pico de las
pérdidas a -8.6 , -18 y - 33 eV designadas como Twg, Iw, Y
I4p, respectivamente, relativa a la intensidad pico a pico del
elastico (Ie), es decir, Ip/Ie, en funcién de la energia del
haz incidente o energia del primario, Ep. Se observa gque la
intensidad relativa Iwg/Ie presenta un médximo entorno a los
150 eV y disminuye en intensidad a medida que la energia inci-
dente aumenta, presentando una zona practicamente constante
entre los 500 y 1000 eV sequida de otra zona de decrecimiento
lineal con la Ep hasta anularse a los 2500 eV. Sin embargo, el
comportamiento de la intensidad relativa Iw,/Ie revela un
crecimiento de la intensidad de la estructura de pérdidas con
la energia del haz incidente y es equivalente al representado
para I4P/Ie. I4p representa la intensidad pico a pico de 1la
estructura de pérdidas debida a la excitacidén del nivel in-
terno 4p del Nb a 33eV. Es de esperar que su intensidad au-
mente con la energia del haz primario ya que la profundidad de

penetracién aumenta con la energia del haz (Erlt et al.,1987).

El comportamiento que presenta la intensidad relativa Iw,/Ie
en funcién de la energia del haz incidente pone de manifiesto
gque la estructura de pérdidas a -18 eV es debida a 1la
excitacién de los plasmones principalmente de volumen,
mientras que la variacién de la intensidad relativa Iwg/Ie con
la energia del haz incidente revela que la estructura de
pérdidas a -8.7 eV es méds sensible a los plasmones de super-
ficie a energias inferiores a los 500 eV. Por ello, para
diferenciar las dos estructuras de pérdidas debidas a la
excitacidén de plasmones y considerando la sensibilidad in-
dicada anteriormente se empleard de aqui en adelante el

término de plasmén de "superficie" para la pérdida de menor
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Fig.III.4. Estudio de la intensidad relativa de los picos _de
pérdidas en funcién de la energia del haz incidente. Las cur-
vas Iwg/Ie , Iw,/Ie Yy I4P/Ie correponden a las intensidades
pico a pico de las estructuras de ~8.6, -18 y -33 eV de
energia de pérdidas, respectivamente, divididas por la inten-

sidad pico a pico de su elastico.
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energia (-8.6) y plasmén de "volumen" a la de energia mayor
(-18 eV), teniendo siempre presente que tambien existe
contribucidén de volumen & superficie, respectivamente, en es-
tas pérdidas aunque en mucho menor proporcidn. Hay que sefialar
gque a 250 eV de energia del haz primario las intensidades
relativas de las dos pérdidas son equivalentes y las con-
tribuciones de superficie y volumen serédn importantes en las

dos estructuras de pérdida.

En el estudio de la variacién de la estructura electrénica de
la superficie de Nb(110) con la adsorcién de gases se es-
tudiard la variacidén de intensidad de las estructuras debidas
a los adsorbatos con la energia del haz incidente variando
entre 75 - 450 eV con el fin de obtener informacidén del
cardacter de las estructuras, asi como de la variacidén de éstas
en funcidén de la penetracidn del haz. La contaminacion tanto
de hidrégenc como de oxigeno y carbono produciran una
disminucién de intensidad en las estructuras correspondientes
a la excitacidén de plasmones ademas de la aparicidén de nuevas

estructuras.

II1.3. DIFRACCICON DE ELECTRONES DE BAJA ENERGIA (LEED)

En la figura III.5. se representa el diagrama de difraccién
de la superficie de Nb(110) limpia obtenido experimentalmente
a una energia incidente de 62 eV. Corresponde al diagrama de
la cara (110) de una red cibica centrada en el cuerpo, bcc,
como es el caso de la superficie en estudio, con los "spots™
bien claros y Gnicos. Ello garantiza que la superficie estéa

bien orientada y no presenta contaminantes.
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Fig.III.5. Diagrama de difraccién de la superficie de Nb(110)
limpia (E = 62 V). El diagrama corresponde a la cara (110) de

una estructura bcc.

98



IIT.4. ESPECTROSCOPIA FOTOELECTRONICA DEL ULTRAVIOLETA (UPS)

E]l espectro de fotoemisidén (21.2 eV) da informacién de la den-
sidad de estados ocupados de la banda de valencia. Esta es muy
sensible a la contaminacidén y muy especialmente de hidrégeno,
no observable por AES y LEED. En la figura III.6.a. se repre-
senta el espectro de UPS de la superficie de Nb(110) una vez
limpia. La energia cero representa el nivel de Fermi de la su-
perficie. El espectro, en general, coincide con los descritos
anteriormente para la superficie de Nb(110) recristalizada
(Smith et al., 1980, 1981) con una energia de radiacién inci-
dente de 21.2 eV y para emisidn normal a la superficie de
Nb(110). La regién de la zona de Brillouin gue puede con-
tribuir a esta geometria estd predominantemente er la linea T,
en la direccién <110>. La estructura de bandas correspon-
diente se muestra en la figura III.6.b. (Papaconstantopoulos,
1986) que est& en buen acuerdo con otros resultados mas

recientes (Jani et al., 1988 y Johnson et al., 1988).

El espectro de fotoemisidn de la superficie de Nbk(110) limpia
de la figura III.6é.a. tiene la maxima emisidn a -0.4 eV por
debajo del nivel de Fermi, principalmente debida a electrones
4d. Con mucha menor intensidad se observan las estructuras a
-1.2 y -3.1 eV, que forman un minimo a -1.8 eV. 8i se compara
la estructura del espectro de fotcocemisidn con la estructura de

bandas de la figura III.6.b., puede observarse que:

* La estructura predominante estd a -0.4 eV por debajo del
nivel de Fermi y corresponde a los estados iniciales
provenientes del minimo local de la tercera banda (Z1), donde
cruza por debajo de Ep a mitad de camino a lo largo de I
(cuando se dispersa desde I hacia N).

Esta transicién es sensible a la superficie aungque no es un
verdadero estado de superficie, ya que no estd en un "gap" y
tiene la simetria Z1 del estado de volumen a esta energia

{Smith, 1981). El caracter de volumen de esta transicién se
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pone de manifiesto al utilizar distintas energias del fotén
incidente. Al variar la energia del fotdn desde 10 a 26 eV
(Smith et al.[c]), 1980) se produce un incremento en 1la
amplitud de 1la transicif6n a ~0.4 eV alrededor de hv = 16 eV,
debido a la transicidén directa interbanda, desde -0.4 eV a la

banda 1 de aproximadamente 15 eV.

* La débil estructura a -1.2 eV es debida a los estados in-
iciales en la banda Z,, cerca de N,, y su energia coincide con
resultados previos de fotoemisién realizados en Nb policris-
talino recristalizado (Smith et al. [c], 1980)

*#* E1 minimo a -1.8 eV correponde al "gap" existente entre las
bandas %, y I, de la figura III.6.b, denominado gap de
hibridacién s-d, (Smith [a], 1980).

Estudios previos (Smith et al.[c], 1980) pusieron de
manifiesto la sensibilidad de este gap tanto a 1la
contaminacién como al desorden de la superficie. Sin embargo,
en este trabajo se ha observado que la estructura a -0.4 eV
presenta una mayor sensibilidad en ambos aspectos. El desorden
de la superficie producido al realizar la limpieza del
monocristal mediante bombardec con iones de Art desplaza la
estructura de -0.4 eV a mayor energia ademds de producir su
ensanchamiento y la contaminacién superficial, ya sea para H,,
0,5, CO y Hy,0, como se verd en el capitulo IV, produce un im-
portante decrecimiento en la intensidad. Ambas estructuras,
pues, pueden servir para medir la calidad del cristal y la

contaminacidn superficial.

* E1 débil pico a -3.1 eV se corresponde con las transiciones
de volumen provenientes de la banda Z1 mds baja (Smith et al.,
1980) .
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Fig.III.6. Espectro de fotoemisidn (21.2 eV) de la superficie

de Nb{(110) limpia (a) y estructura de bandas correspondiente

(Papaconstantopoulos, 1986) (b).

101

(eV)

ENERGIA



* Para hv = 21.2 eV, la estructura ancha alrededor de 5 eV es
un efecto de estado final en lugar de ser debido a la
contaminacién, como se pensaba en un princio (Smith et al.
(a], 1980).

* El nmeroc de electrones secundarios (debido a la dispersién
inelédstica) para emisidn normal suele ser muy bajo y aumenta
cuando uno se va fuera de la emisién normal. Esto es debido a
gque no existe estados de volumen con energia cinética menor
que alrededor de 6 eV, en el que los electrones puedan sufrir
dispersidén y tener un momento normal a la superficie (110)
(Smith et al., 1980). Sin embargo, el nidmero de electrones
secundarios para la superficie limpia era variable debido a
efectos de carga de la superficie al polarizarla a -10 eV.

El espectro de fotoemisién del ultravicleta se corresponde con
la estructura de la banda de valencia del Nb. Los cambios que
experimenta cuando se expone la superficie a distintos gases
dara informacién de las nuevas especies formadas (capitulo
v).
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III.5. ESTUDIO DE LA CONTAMINACION DE O y C CON EL TIEMPO

La principal razén que dificulta el estudio de la superficie
de Nb es obtener y mantener la superfice limpia durante un
tiempo, lo que obliga a trabajar en condiciones de UHV (Smith
et al.,[c], 1980). El coeficiente de captura del Nb para los

gases componentes de vacioc residual (H,, €O y CO, , con
relacion de 8 : 2 : 1, respectivamente, a una presién de 10
10

mbar) es alto, a temperatura ambiente, por lo gue es
necesario hacer un estudio de la contaminacién de la muestra
expuesta al vacio residual. Este estudio se hizo con AES para
los dos sistemas experimentales utilizados y UPS para el sis-
tema 2.

ITr.5.1. ESPECTROSCOPIA DE ELECTRONES AUGER (AES)

En la figura III.7. se representa la variacién de la relacidn
de intensidades pico a pico de las transiciones Auger O(KLL)
entre Nb(MNV) debido a la contaminacidn de la superficie de
Nb(110) por el vacio residual despues de un flash a 1800 K.
Este estudio se ha realizado para la superficie bombardeada
Ginicamente durante el registro de los picos (a), Yy para bom-
bardeo continueo (b), en funcién del tiempo transcurrido desde
gque finalizé el flash de limpieza. La presién residual en el
sistema durante las medidas era de 1.3 10~ 1° mbar, la densidad
electrénica de bombardeo de 4 10~ 4 A/cm2 ( correspondiente a
una corriente en muestra de -0.8pA), y la temperatura de la
muestra la ambiente. El crecimiento de la sefial de oxigeno em-
pieza a aproximadamente a los 20 minutos despues del flash de
limpieza, siendo casi lineal con bombardeo electrdnico inter-
mitente (a) y exponencial para el caso de bombardeo
electrdnico continuo (b). La contaminacidén de oxigeno en su-
perficie proviene fundamentalmente del CO y CO,, gases gue
componen el vacio residual y que por efecto del bombardeo
electrénico se disocian adsorbiéndose en la superficie. Ello

implica una contaminacién tambien de carbono, que mientras que
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con dosis de bombardeo pequeflas la relacidén C(KLL) /Nb(MNV) es
menor que 0.04, para el caso de bombardeo electrdédnico continuo
llega a 0.13 a los 120 minutos después del flash y 3 C/cm2
de dosis electrdnica. El crecimiento de oxigeno y carbono en
superficie es, pues, debido a un procesoc de readsorcidn y no
de difusidén de estos contaminantes del volumen a la super-
ficie, por lo que la presidén residual del sistema asi como 1la
dosis electrénica de bombardeo influyen decisivamente en la

contaminacién.

Los espectros AES del Nb(110) obtenidos con el RFA a distintos
tiempos después de un flash de limpieza a aproximadamente
2000 K, mostraban gue para una contaminacidén inicial de O/Nb
menor que 0.04, considerando el ruido de la sefal y C/Nb menor
gque 0.03 a los 40 minutos pasa a ser menor que 0,07 para am-
bas, obteniéndose tres horas después de la limpieza una
relacidn de intensidades de O/Nb = 0.16 y C/Nb de 0.13. Estos
valores estan dados considerando gque 1los factores de
transmisidén del RFA relativos al CMA para Nb(lé7eV) = 3.9,
C(273 eV) = 1.8 y para 0(510eV) = 1.2. El crecimiento de 1la
contaminacidén de oxigeno registrada para el sistema experimen-
tal 2, con el RFA, es similar a la obtenida con el CMA para el
experimento sin bombardeo electrénico, mientras que 1la

contaminacién de carbono es superior en el sistema 2.
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Fig.III.7. Variacidén de la relacién de intensidades pico a
pico de las transiciones Auger O(KLL) y Nb(MNV) en funcidn del

0'10mbar) después

tiempo de exposicién al vacio residual (1.3 1
de un "flash" de limpieza a 1800 K, para bombardeo

electrdédnico intermitente (a) y bombardeo continuo (b).
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fit.5.2. ESPECTROSCOPIA DE FOTOEMISION EN EL ULTRAVIOLETA
(UPS) (Sistema 2)

Del estudio de los espectros de fotoemisidén de la superficie
de Nb(110) limpia y a distintos tiempos después del flash de
limpieza a = 2000 K se ha obtenido la figura III.8. En ella se
representa la variacién de las alturas, después de sustraer el
fondo, de las estructuras a -6.4 ev, =-5.7 eV y -4.8 eV en
funcién del tiempo después del flash, correspondientes al H,
OH y C, respectivamente. La asignacién de estas energias con
los contaminantes se ha realizado teniendo encuenta 1las
estructuras que han aparecidoc para la adsorcidén de Hy, CO y O,
en Nb(110), capitulo IV.2., y que concuerdan con los gases
residuales componentes del sistema. A los 70 minutos el prin-
cipal contaminante es el hidrdgeno ( estructuras a 6.4 y 8.4
eV) siendo significativa la contribucién del carbono (a 4.8
eV) a los 200 minutos de exposicién al vacio residual. La
contaminacién del oxigeno aparece en forma de OH, ya que crece
una estructura alrededor de los 5.4 eV como un hombro a la
derecha del méximo pico del hidrégeno, de igual modo que en la
adsorcién de H,0 en Nb, capitulo IV. Esta estructura es impor-
tante a las 5 horas de exposicidén al vacio residual, ya que
inicialmente la intensidad de la emisién a esta energia se

debe al crecimiento de la estructura del H a 6.4 eV.

La disociacidén del CO en la superficie de Nb ya ha sido puesta
de manifiesto en resultados anteriores de la adsorcidn de este
gas en Nb (Haas et al.,1972). Mientras gue el carbono se
manifiesta en los espectros de fotoemisién a las tres horas
después del flash, la contaminacidén de oxigeno, proveniente de
la disociacidén del €O, no parece ser significativa hasta mucho
después. Es necesaria un mayor tiempo de exposicién al vacio
para gue sea visible en superficie. La aparicién del oxigeno
viene tambien acompafiada de la estructura a 8.5 eV debida a la
formacién de radicales OH, como se observa en la adsorcidn de
H,0. Esto se confirma, ademas por la forma de la banda cerca
del nivel de Fermi, semejante a la observada para H,O.
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Fig.III.8. Variacién de las alturas de las estructuras de UPS
a -6.4 ev (a), =5.7 eV (b) y -4.8 eV {c) con el wvacio
residual, en funcién del tiempo (minutos) después del flash,
correspondientes al H, OH, y C respectivamente.
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IXI.6. CONCLUSIONES.

Del estudio de la caracterizacién de la superficie de Nb(110)
limpia mediante AES, EELS y UPS pueden resaltarse las
siguientes conclusiones:

* E]1 comportamiento gue presenta la intensidad relativa de
las pérdidas debidas a excitaciones de plasmones con 1la
energia del haz incidente revela que la estructura de -18 eV
tiene caracter principalmente de volumen, mientras gque la

estructura de -8.7 eV es de superficie,.

* El1 nivel Nb(4p) cuyc umbral de ionizacidén es 32.7 eV medido
por EELS puede excitarse resonantemente a un estado final 39.4
eV por encima del estado fundamental, Nb(4*). El espectro de
pérdidas presenta ambas estructuras bien resueltas para la su-

perficie limpia.

* Este estado excitado tiene dos posibles mecanismos de
desexcitacién que explican las estructuras AES a 25 y = 36 eV.
Estos mecanismos son

(a) es el decaimiento Auger N2’3VV, es decir, la emisidn
electrénica desde la capa 4p seguida de una transicidén Auger
SCK.

(b)la emisidén por autcionizacién, en la gue la energia de
excitacién del nivel 4p* se transfiere directamente a un
electrén 4d.

* La relacién observada entre los espectros de absorcién
(EELS) con los de emisidn (AES) permite el estudio de los es-

tados excitados y los mecanismos de desexcitaciédn.

* E1l espectro de fotoemisidn (UPS) estd dominado por la den-
gsidad de electrones Nb(4d) a 0.4 eV por debajo del nivel de
Fermi. Esta estructura es muy sensible a la contaminacién y al
desorden superficial. El "gap" de electrones 4d - 5s da lugar
a un minimo en el espectro de UPS a -1.8 eV.
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IV. ESTRUCTURA ELECTRONICA DEL H,O0 ADSORBIDO EN Nb(110) SIN
BOMBARDEO ELECTRONICO.

Para el estudio de la estructura electrénica del H,O0 adsorbido
en Nb(110) sin bombardeo electrdnico se ha utilizado 1la
técnica de fotoemisidn de ultravioleta, UPS, a 21.2 eV, debido
a gue es una técnica particularmente Util para este estudio
puesto que no es una técnica destructiva, como ocurre en las
espectroscopias que utilizan electrones como haz incidente (
Ibach, 1977; Wandelt, 1982), en particular, las ténicas de AES
y EELS. Las secciones eficaces de fotodesorcidn vy
fotoionizacién son pequefias comparadas con las respectivas
secciones eficaces de impacto electrénico, incluso para
fotones de alta energia (rayos X). Esto permite la observacién
de sistemas no perturbados, en nuestro caso, el estudio de la
reactividad del H,0 en Nb(110) sin influencia del bombardeo
electrénico.

La dificultad en la asignacién de las diferentes estructuras
observadas en el espectro de fotoemisién del H,0 adsorbido en
Nb(110), obligaron el estudio de la adsorcién de H, y 0, con
fines comparativos, para identificar, separadamente, 1las
energias de ligadura debidas al H y 0O, en las mismas con-
diciones que la adsorcidén de H,0. Tambien se ha incluido el
espectro de fotoemisidén del CO, por ser éste gas un con-
taminante, con el fin de descartar su existencia en la super-
ficie.

IV.1. ADSORCION DE H20 EN Nb(110) POR UPS.

Los experimentos se han realizado a una presién de H,0
constante en el sistema de 1078 mbar y la exposicidn se
comienza a contar una vez finalizado el "flash" inicial de

limpieza (%1800 K). Los espectros se han obtenide en barridos
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consecutivos, con un Gnico barrido por espectro, cuya duracidn
era de 176 s, con el fin de obtener dosis lo mAs pequehas
posibles. Todos los experimentos se han realizado con el haz
incidente formando = 10° con la superficie y se registraban
los fotoelectrones emitidos en la normal a la superficie, con
la muestra polarizada a 10 V. La presidén de H,0 en el sistema
no pudo ser inferior a 10"8mbar, pues a partir de ese valor la
‘-relacidén de las presiones P(H,) /P(H,0) crecia considerable-
mente. Los experimentos se realizaron para distintas
relaciones de contaminacidén de H,/H,0, siendo la minima del
14%. La contaminacidén relativa del H, al introducir H,0 es
mayor cuando la presidn de H,0 es menor en el sistema, con un
14% para una presidén de H,O0 de 4.5 10 8%mbar y del 50% a
10" 8nbar.

Se ha observado que 1las variaciones de la estructura
electrdénica de la banda de valencia de la superficie de Nb
durante la exposicién a H,0 presenta comportamientos bastante
similares desde baja a altas contaminaciones de H,, aunque en

la saturacidén se observan diferencias importantes.

A continuacién se resumen los cambios que experimenta la
estructura electrénica del Nb asi como las estructuras que se
inducen durante la adsorcién de H,0. Estos cambios se muestran
en las figuras IV.1l. y IV.2., correspondientes al espectro de
fotoemisién de la superficie de Nb limpia, y a las ex-
posiciones de H,0 indicadas, para contaminaciones de H, de
18-16% (figura IV.1.) y 36% (figura IV.2.). La figura IV.3,
representa los espectros diferencias respecto de la superficie
limpia, (a), y respecto de la superficie expuesta a 0.7
L(H,0), (b), correspondiente a los espectros de fotoemisidn de

la figura IV.2., para un 36% de contaminacidn de H,.

Todos los experimentos indican que tan pronto come comienza la
adsorcidn la estructura a -0.4 eV de energia de ligadura,
correspondiente a la emisidén de electrones Nb(4d), disminuye

drasticamente con la exposicidén, al mismo tiempo que su
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UPS (21.2 eV)
Nb(110) / H,0

INTENSIDAD (u.a.)
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Fig.IV.1l. Espectros de fotoemisién de la superficie de Nb(110)
limpia y a distintas exposiciones de H,0 (L), para una
contaminacién de H, de 18% para 2.5 L y de 16% para las res-
tantes exposiciones. El espectro de fotoemisidén a los 9 L
representa a la superficie ya saturada.
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maximo se desplaza a -0.3 eV. Crece la densidad de estados
entre -1 y -4 eV, presentando la misma forma que el espectro
de fotoemisidn de la superficie limpia con desplazamientos de
0.1 eV. Asi, se observan las dos estructuras a -1.2 eV y -2.8
eV, con minimo debido al "gap" de electrones s-d a -2 eV,

Entre -4 y -9.5 eV aparecen intensidades de emisidn
electrénica dependientes del adsorbato y/o sus productos de
descomposicién. Tan pronto como comienza la adsorcidén se ob-
serva un sistemdtico crecimiento de la estructura a -6.5 eV
acompafiada de dos de menor intensidad a -8.2 eV y un hombro
entre -5 y -6 eV. El rédpido crecimiento de intensidad que ex-
perimenta esta tltima estructura con la exposicidédn hace que se
solape con el pico de -6.5 eV dando lugar a una banda ancha
con méximos en -6.2 y -5.6 eV, Tambien la estructura de mayor
energia de ligadura se ensancha y aumenta de intensidad con la
exposicidén, presentando su midximo de emisién centrado en -8.5
eV. La emision de electrones secundarios experimenta tambien
un considerable aumento entre -10 y -16 eV. La funcién de
trabajo, que disminuye al comienzo de la adsorcidén en = 0.4 eV
para exposiciones < 4 L, a mayores exposiciones aumenta en
este mismo valor con lo que en la saturacidn presenta el mismo
valor que el de la superficie limpia como puede verse en la
figura IV.1l. La saturacidn se alcanza a los 3.6 L para 36-50 %
de contaminacién de H,, Yy a los 10 L para un 14% de

contaminacién.

Para las superficies expuestas a H,0 con una contaminacién de
H, > 30%, el espectro de fotoemisidn presenta, a exposiciones
cerca de la saturacién, una estructura a 10.8 ev, fig IV.3.(a)
y (k). Esta estructura estd inmersa en el fondo de electrones
secundarios y es mids intensa cuanto mayor es la contaminacidn
de H, del H,0.
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UPS (21.2 eV)
Nb(110) / H,0
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Fig.IV.2. Espectros de la fotoemisidén de la superficie de
Nb(110) limpia y a distintas exposicicnes de H,0 (L) con un
36% de contaminacién de H,. A los 3.6 L de exposicién la su-
perficie se encuentra saturada, y presenta el mismo espectro
de fotoemisidén que a 9 L.
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UPS (21.2 eV)
Nb(110) / Hz0
espectros diferencia

(a) sup. limpia

O
)
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Fig.IVv.3. Espectros diferencia para las distintas exposiciones
de la figura IV.2. (36% H, respecto de la superficie limpia
(a) y respecto a la superficie con 0.7 L de exposicidén a H,O.
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En definitiva, considerando la evolucién de las estructuras
anteriormente descritas en los espectros de fotcemisidén la su-

perficie saturada de H,0 presenta:

(i) Una densidad de estados cerca del nivel de Fermi muy
semejante a la de la superficie limpia solo que con distintas
intensidades relativas y pedquefias variaciones de energia.
Mientras que la intensidad de emisién de los electrones 4d méas
cerca del nivel de Fermi disminuye considerablemente, presen-
tando un pico muy estrecho con maximo en -0.3 eV, las estruc-
turas que aparecen a -1.2 y -2.8 eV asi como el minimo a -2 eV
experimentan un crecimiento significativo de intensidad. El
espectro diferencia con la superficie limpia muestra que este
crecimiento se debe a la aparicidén de una doble estructura

comprendida entre -1 y -4 eV, con maximos en -1.6 y -3 eV.

(ii) Tres estructuras relacionadas con el adsorbato. La mas
intensa compuesta por un doble pico no resuelto con mdximos a
-5.6 ¥y =6.2 eV de energia de ligadura. La tercera estructura,
de menor intensidad, tiene su méximo centrado a -8.5 eV de
energia. Para contaminaciones de H, en H,0 superiores al 30%
el espectro de fotoemisidén de la superficie saturada presenta

una cuarta estructura, peoco intensa, a -10.8 eV.

Antes incluso de entrar en el andlisis, discusidn y asignacién
de las estructuras descritas, se observa la complejidad de la
situacién, pues las singularidades observadas pueden deberse a
H,0 molecularmente adsorbida, H,0 adsorbida disociativamente
como OH + H (disociacién parcial) o como H + O {disociacién

total) o la superposicidédn de varias de estas especies.

El H,0 presenta tres niveles de valencia accesibles en los ex-
perimentos de UPS :

1b,, que es el enlace entre el hidrégeno y el oxigeno que man-
teniene unida la molécula.
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3a;, que es el enlace entre los dos hidrdgenos y da el &angulo
de 104.5°. Tambien tiene contribucién de los electrones 0O(2p)
no enlazantes,

y el 1b; es el orbital del oxigeno no apareado, de caricter

puramente 2p.

En la tabla IV.1l. se representan los orbitales moleculares del
H,0 y las combinaciones lineales de los orbitales atdmicos que
tienen una contribucidén significativa (Thiel et al., 1987).
Las energias de los orbitales se basan en los potenciales de

ionizacién medidos por espectroscopia fotoelectrénica.

En la molécula libre la ionizacidn del electrén que proviene
del orbital no-enlazante 1b; produce una pequefia perturbacidn
en los enlaces internos del H,0 mientras que la ionizacién por
un electrén proveniente del orbital 1b, fuertemente enlazante
puede dar lugar a la disociacién en H y OHT (Turner et al.,
1970 y Potts et al., 1972). El radical OH da lugar a los or-
bitales 1m, derivados del oxigeno p, Yy Pyr Y 30, procedente
del O(2p,) y H(1ls), de mayor energia de ligadura. Los or-
bitales m del radical hidroxilo libre estan degenerados
{Anderson, 1981), y esta degeneracidén conduce a que en el
espectro de fotoemisidn sélo se observen dos estructuras en la
regién de la banda de valencia correspondientes a los or-
bitales m y o. Sin embargo, si el OH no esti normal a la su-
perficie, la degeneracidén puede romperse y dar lugar a un
espectro de fotoemisidn con tres estructuras (Barteau et al.,
1984; McGrath et al., 1988 y Muryn et al., 1989). Tambié&n la
existencia de hidrégeno u oxigeno atémico ademds del radical
OH (Ciraci et al., 1983 y Kartircioglu, 1987) da lugar a un
espectro de fotoemisidén con un nimero de estructuras superior
a dos, muchas veces muy similar al correspondiente a la
adsorcidn de H,0 molecular. La comparacidén del espectro de
fotoemisidén del H,0 a temperaturas < 160 K, para la
identificacién de los orbitales del H,0 molecular, con el ob-
tenido al calentar la superficie o el gque se obtiene a tem-
. peraturas de adsorcidén superiores puede servir para iden-

tificar las especies adsorbidas en la superficie y ayuda a no
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asignar los orbitales moleculares del H,0 a los del OH con al-
guna contribucién mas (Kurtz et al., 1989; Kuhr et alx, 1987)
(Muryn et al., 1989). Tambien la comparacién de los espectros
de fotoemisidén para la exposicidén a H, y a 0,, asi como la
coadsorcién de H, + H,0 pueden ayudar a identificar las

especies adsorbidas.

Tabla IV.1l. Combinaciones lineales de los orbitales atémicos
del H,O0 (Thiel et al., 1987). Solo se han sefialado los or-
bitales atdmicos que tienen una contribucién significante al
orbital molecular resultante. Las energias de los orbitales se
basan en 1los potenciales de ionizacién medidos por

espectrascopia fotoelectrdnica (Turner et al., 1970)}.

Orbital Equivalente Descripcidn Energia Represen-~
atémico (eV) tacién
(1a1)2 (150)2 No enlazante 539.7 z

(nivel interno}
(Zal)2 [01(250)+c2(2p2’0) Parc. enlazante y 3z2.2

+Cy (1sy, + 1syy) ] " no enlazante
(par no apareado) 4
(1b2)2 [Cca(isyy = 1syy) Enlazante 18.5 "6% y

+c5(2py'0) ]

(3al)2 [Cg(lsy, + 1syp) Parc. enlazante y 14.7
+C7(2SO)+C8(2pZ,O)] " no enlazante
(par no apareado) X
(1b )2 {(2p )2 No enlazante 12.6
1 *x,0 . Y

(par no apareado)
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En experimentos de co-adsorcién de H, y H,0 hemos observado
una gran similitud de los espectros con los obtenidos para la

9mbar con una

adsorcién de H,0. A una presion de H,O0 de 6.5 10~
contaminacién de H, del 80% (exposicidén de H, + H,0), los
espectros de fotoemisidn presentan las estructuras anterior-
mente mencionadas, con el pico de -10.8 eV, gue aparece para
grandes contaminaciones de H,, bien diferenciado. Una diferen-
cia importante es que la funcién de trabajo en la saturacién
presenta una disminucién mayor de 0.3 eV. Las estructuras que
se inducen en la banda de valencia del Nb(110) cuando se ex-
pone la superficie a H, (5 10"8mbar) con una contaminacién del
3% de H,0 son, sorprendentemente, similares a las anteriores.
Esta similitud en los cambios de la estructura electrdnica
para la adsorcién de H,0 a distintas contaminaciones de H,,
asi como de la adsorcidén de H, para pequefias cantidades de H,0
obligan a un estudio de la adsorcidn de H, puro con el fin de
determinar la energia de ligadura del enlace Nb-H, sin
contribucién posible del oxigeno. Por otra parte, el
conocimiento de la energia de ligadura del oxigeno para
exposicién a O, puede ayudar a interpretar las estructuras que
han aparecido e identificar las especies formadas. Por ello,
la discusién de los resultados obtenidos para la adsorcidn de
H,0 en Nb(110) se pospone al estudio de Hy, y 0, por UPS que se

tratan a continuacidn.
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IV.2. ESTUDIO COMPARATIVO DE LA ADSORCION DE H,, O, ¥ CO EN
Nb(110) POR UPS.

Los experimentos de fotoemisién, Hel (21.2 eV), de 1la
adsorcidn de Hy, ©O5 Yy CO en Nb(110) se han realizado
Gnicamente con el fin de comparar las estructuras gue inducen
cada uno de estos adsorbatos con las obtenidas al exponer la
superficie a H,0 en las mismas condiciones. Los estudios
previos conocidos de UPS (21.2 eV) de la adsorcidén de H, en
Nb(110) que existen en la literatura fueron realizados sobre
laminas de niobio policristalino recristalizadas a 2200°C,
(smith ({a), ([b] y [c], 1980; Smith ,1981) y no sobre un
monocristal. Los espectros de fotoemisidén para la adsorcidén de
O, en Nb(110) descritos en la bibliografia estan realizados a
energias muy distintas (10.8 eV, 100 eV y con rayos X).

IV.2.1. ESPECTROS UPS DE Nb(110) + Hy

En la figura 1IV.4. se representan los cambios que experimenta
la estructura electrénica de la banda de valencia del Nb(110)
a exposiciones crecientes de H,.

La presién de H, el sistema fue de 3.5 10_8mbar, constante
durante el experimento y la contaminacidén de H,0 menor del
0.8%. El1 espectro de la superficie limpia se incluye a efectos
comparativos. Los cambios que se observan en la estructura

electrdédnica son:

* A una exposicién de 2.3 L(H,) disminuye la intensidad de la
estructura correspondiente a la emisidén de electrones 4d del
niocbio a -0.4 eV aunque se observa un ensanchamiento y aumento
de la densidad electrdnica entre -2 y -1 eV, en el gap s-d de
la superfice limpia.
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* Al aumentar la exposiciéna 6.8 L(H,), la emisién electrénica
de los electrones 4d cerca del nivel de Fermi se mantiene casi
a la misma intensidad, pero se hace muy estrecha y tiene el
maximo a -0.24 eV, al mismo tiempo que la emisidn electrdnica

en el gap s-d crece dando un pico estrecho e intenso, con un
maximo a -1.8 eV, justo a la energia correspondiente al gap
del espectro de fotoemisidén de la superficie limpia. A esta
exposicién tambien se observa el crecimiento de la estructura
a —-6.2 eV , debida a la formacién del orbital enlazante del

hidrbdgeno, y otra de menor intensidad a -8.3 eV.

* A mayores exposiciones, 13 y 19 L(H,), se observa la
disminucidén progresiva de la intensidad de la estructura més
cerca del nivel de Fermi y del pico inducido a -1.8 eV, Esta
disminucién de ambas estructuras va acompafiada de un
crecimiento en la intensidad de la estructura a -6.2 eV, dque
se desplaza en 0.2 eV a mayor energia de ligadura, al mismo
tiempo que crece la estructura a -~8.3 eV. A 19 L(H,) estas
estructuras no presentan la saturacidén pues las intensidades
han aumentado respecto de la anterior exposicién. La variacidn
de la funcidén de trabajo a los 19 L de hidrégeno es pegquefia,
experimentando una disminucidén menor que 0.3 eV. Esto con-
trasta con estudios previos (Haas, 1968) en Nb(110) gue in-
dican gque la funcién de trabajo aumenta < 0.1 eV para una
monocapa. Esta diferencia puede deberse a efectos de carga

debido a la polarizacidén de la superficie.

Con el fin de establecer mejor la relacidn entre la estructura
electrdénica y las especies superficiales, en la figura IV.5.
se han representado la variacidn de la densidad electrénica en
funcién de la exposicién para las estructuras cerca del nivel
de Fermi, 0 a -4 eV de energia, curva (b), las estructuras
entre -4 y -9.5 eV (suma de las contribuciones a -6.2 y -8.3
eV), curva (c¢) y por dltimo, la densidad total suma de todas
las densidades, curva (a). Estas densidades se han hallado
calculando el &rea encerrada por las estructuras, una vez
sustraido el fondo, en funcién de la exposicibén a H,. Cuando

se expone la superficie de Nb(110) a H, la densidad
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UPS (21.2 eV)
Nb(110) / H,
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Fig.IV.4. Espectros de fotoemisidén de la superficie de Nb(110)
limpia y a distintas exposiciones de H,, obtenidos en
sucesivos barridos, con una presidén constante de H, en el sis-
tema (3.5 1078 mbar) y a 300 °K.
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electrédnica de la banda de valencia del Nb, curva (b), que in-
cluye el &rea de los estados 4d y 5s junto con la nueva
estructura de -1.8 eV, experimenta un crecimiento hasta un
méximo a 4.5 L(H,). Después disminuye linealmente. Puede ob-
servarse gque el crecimiento de las estructuras de -6.2 y -8.3
eV, curva (c¢), inducidas por la formacidn de enlaces Nb~H esté
relacionado con la disminucidén en la densidad electronica de
la banda de valencia del Nb y de la estructura a -1.8 eV,
curva (b). Las densidad electrdénica total que experimentd un
crecimiento inicial paralelo al del crecimiento de las estruc-
turas de 0-4 eV por debajo del nivel de Fermi, a partir de los
4.5 L(H,y) se estabiliza presentando una ligera disminucién a

mayores exposiciones.

Este comportamiento de la densidad electronica de la banda de
valencia entre 0 y ~4 eV, fig.IV.5.(b), se debe, principal-
mente, al pico gque se induce a -1.8 eV. El ajuste de los pun-
tos experimentales por dos rectas que se cortan fijan que el
maximo de emisidn electrdnica se obtendria a los 4 L. Aungue
no se va a entrar en un estudio detallado de los cambios ocb-
servados en la estructura electrénica del Nb expuesto a H,
puesto que nc es el tema a tratar, si cpnviene seflalar algunos

puntos interesantes.

* No existe ninguna referencia anterior del sistema Nb + H en
la gue se produzca la desaparicién progresiva del pico a ~1.8
eV, sino que & no se observa (Smith (b}, 1980), & crece a -1.9
eV y se mantiene constante (Smith et al. [a] y [c¢], 1980 y
Smith, 1981), hasta lo que llaman la saturacidén , 4.4 L. El
estudio de la dependencia de la energia del estado inicial del
pico que crece en el gap s-d con la energia del fotdédn inci-
dente para emisién normal observan, gque para una radiacidén de
21.2 eV la energia es ~1.8 eV, mientras que es -1.1 eV para
fotones de 11.8 eV. Por ello descartan una capa bidimensional
adsorbida y sugieren gque, en la saturacidn, se obtiene un com-
plejo tridimensional de metal e hidrdégenoc puesto dque el

diagrama de difraccidén sigue siendo 1 x 1 después de la
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Fig.IV.5. Variacién, en funcién de la exposicién a H,, de la
densidad electroénica (a) total, (b) de la banda de valencia
del Nb (0 - 4 eV), y (c) de las estructuras inducidas por el
hidrégeno entre -4 y ~-9.5 eV,
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exposicién de hidrégeno. Sin embargo, existen algunas con-
sideraciones gqgue se pueden tener encuenta, y gque se describen

a continuacién.

** En W(001) + H por fotoemisidn con resolucidén angular
(ARUPS) (Anderson, 1976) tambien se observa que los dos picos
aparecidos a energias iniciales de -0.6 y =-1.3 eV para
cubrimientos de 1/4 de monocapa, desaparecian a mayores
cubrimientos. Este fendmeno se relacionaba con la superestruc-
tura c(2x2) del hidrdgeno en lugar de la estructura primitiva
(1x1) de la superficie de W(001) 1limpia y saturada de

hidrégeno.

*% Los sistemas H/Ni{110) (Engel et al., 1981 y Penka et al.,
1984) ), H/W(100) (Barker et al., 1978; King et al., 1980)
tambien sufren reconstruccién y es fadcilmente detectable por
LEED y otras técnicas debido a la nueva periodicidad 2D gue
produce la reconstruccién. Sin embargo, la adsorcién de
hidrégeno en W(11l0) {(Chung et al., 1986) induce transfor-
maciones estructurales de la superficie del metal, carac-
terizadas no por la aparicidén de una nueva periocdicidad sino
por el decrecimiento de la simetria superficial, producido por
el desplazamiento lateral de la capa superior de los atomos de
W relativo al volumen, segln la interpretacién de los autores.
Puesto que este desplazamiento no altera las dimensiones de la
celda unidad, no se habia detectado en estudios de LEED
previos de H/W(110) (Gonchar, 1982,1983).

* En base a lo anteriormente expuesto podria explicarse que
la existencia del pico a -1.8 eV en Nb{(1i0) + H, gue
desaparece a exposiciones superiores de los 4 L, sea debido a
un proceso de reconstruccidédn superficial, es decir, un
desplazamiento de los &tomos de la capa superior del Nb
respecto a las capas inferiores inducido por la presencia de
dtomos de hidrégeno. La adsorcién de hidrbégeno en "puente”
entre dos atomos de Nb modificarian su posicidédn, aungue los
estudios con LEED no lo hayan detectado (Haas, 1968, Smith 45,

1980). Es maAs, en realidad, lo gque afirman estos estudios es
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que "la guimisorcién de hidrégeno no produce nuevos haces
difractados" y se concluye gque "los atomos de hidrégeno estén
colocados en una red bidimensional de la misma forma que el
niocbio" (Haas,1968). Los estudios de LEED y UPS (Smith
(45,1980)) revelan gue existe un complejo metal-~hidrégeno
tri~dimensicnal debido a que "el diagrama de difraccidn es 1x1
después de la exposiciédn a hidrégeno”, aunque se observan cam-
bios en los perfiles de intensidad (Haas, 1968 y Smith {[a],
1980) .

El que los &tomos mas superficiales de Nb se desplacen por la
adsorcidn de hidrégeno en "puente" entre dos &tomos de Nb se
basa en la observacidén de gque el maximo de sitios
reconstruidos, maximo del pico a ~-1.8 eV a 4 L(H,), es préximo
al valor de 5 L de exposicidén a H, donde se alcanza la
saturacién de la corriente de iones H' de superficie por ESD
para la adsorcioén de H, en Nb (110) (Weng et al., 1982). Sin
embargo, en ese trabajo se pone de manifiesto la ausencia de
un maximo en la sefal de H' a diferencia de lo que ocurre con
H, en, por ejemplo, Mo(110) (Ernst-vidalis et al., 1989) asi
como en Mo{100) (Prybyla et al., 1991) ¥ en W(100) (King et
al., 1980) y donde se observan diferentes reconstrucciones su-
perficiales inducidas por la adsorcidén de hidrégeno. La
explicacién a que la sefial de HY no presentara un maximo es
debido a los cambios que produce el bombardeo electrénico en
la formacién de la monocapa come lo demuestran los estudios de
ESD de 1la adsorcidn de H,0 en la superficie de Nb (Rey ,
1990) .

La interpretacién de 1los resultados experimentales de
adsorcidén de H, en superficies (110) de metales de transicidn
a menudo se complican por efectos de relajacién y/o efectos de
reconstruccién (Stenzel et al., 1990). La interpretacidn an-
teriormente expuesta queda por confirmar con experimentos mas
minuciosos de LEED u otras técnicas (HREELS) del sistema Hy +
Nb(110). Otra explicacidn para la estructura de -1.8 eV que
crece justo en el gap s-d podria ser la existencia de una

resonancia de superficie. El que disminuya podria tambien ex-
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plicarse por el hecho de que la tasa de adsorcidén de H en Nb
puede reducirse significativamente por una fraccién de algin
adsorbato, contaminante, gque la bloquee. Sin embargo, el
espectro de UPS no muestra la contribucién de ninguna otra
estructura que pudiera deberse a la contaminacidén durante los
primeros 20 L de exposicidén. A exposiciones de 30 L(H,), el
espectro presentaba la aparicidén de dos estructuras, cuyas
energias eran de -5.5 y ~11 eV, similares a las obtenidas para
la exposicién a H,0. En este caso, las estructuras de -6.2 y
-8.3 eV ya no aumentaban de intensidad a diferencia del

crecimiento observado hasta los 20 L, fig. IV.5..

Otro aspecto importante del que tampoco se tiene referencias
es la estructura a -8.3 eV que crece junto con la de -6.2 eV,
tipica de la formacidédn del orbital enlazante del hidrdgeno.
Sin embargo, en Nb(100) (Fang et al., 1988) se observan tres
estados inducidos por la adsorcidén de hidrdgeno, dos a
energias muy prdéximas ( -4.6 y -5.1) y un tercero, muy débil a
unos 6.5 eV (300 K) y que desaparece a aproximadamente 400 K,
mientras gque los dos anteriores lo hacen a 750 K, gque es
cuando el H, desaparece de la superficie. La diferencia de
energia de esta estructura con la primera es de unos 2 eV, que
coincide con la diferencia de energia entre la de -6.2 y -8.3
eV lo gque indica gque podria tratarse de la misma estructura
que la observada aqui. Tambien en la adsorcién de H, en
$i(100) a 100 K por UPS (21.2 eV) el diagrama de emisidn
presenta una estructura de dos picos, alrededor de -6.1 y -8.2
eV, ¥ que a 400 K de calentamiento desaparece la de -8.2 eV
(Schmeisser, 1984). Asi, la estructura de -8.3 eV podria asig-
narse a otro estado del hidrégeno.

El incremento inicial en la densidad de estados cerca del
nivel de Fermi observado en la figura 1IV.5.(b} , y su pos-
terior disminucién acompafiada de la formacién de enlaces Nb-H
creciente con la exposicidén, fig.IV.5.(c), sugiere, Jjunto a
los espectros de fotoemisidén de la figura IV.4. y los resul-
tados anteriormente expuestos gue, en un comienzo (< 4 L(H,))

el hidrégeno modifica la estructura de la banda de valencia
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del niobio por su "presencia" entre dos &tomos de Nb, con un
incremento en la densidad de estados a -1.8 eV superior a la
disminucién que experimentan los electrones Nb(4d) més cerca
del nivel de Fermi. Cuando la concentracidén de &Atomos de H
grande, no puede establecerse la adsorcidén puente, pasando a
adsorberse sobre los &atomos de Nb, dejando de estar
reconstruida la superficie y formandose los enlaces H(ls) y
Nb(4d-5s) que dan lugar al "hidruro" estequiométrico de la
fase final, caracterizada por el orbital a 6.2 eV. El
crecimiento de é&ésta estructura, Jjunto a la de 6.2 eV,
fig.IV.5.c. sin que se vea la saturacidén al menos hasta los 19
L indica que el hidrégeno se absorbe dentro de la superficie
por un proceso de difusién del hidrégeno de la superficie al
volumen. Esto concuerda con estudios experimentales, por ej.
(Smith [b], 1980 y Li et al., 1986) y tedricos (Lagos et al.,
[al ¥ [b], 1984) que han concluido que las superficies de Nb
exiben un estado de hidrdgeno por debajo de la superficie
fuertemente enlazado. Que la gquimisorcién de hidrdégeno en
Nb(110) a temperatura ambiente envuelve la disociacién del H,
en atomos ya fué puesto de manifiesto (Haas, 1968).

En cuanto a la saturacidén del hidrégeno en niobio hay diver-
sidad de opiniones en la bibliografia. Estudios de desorcién
estimulada por bombardeo electrdénico (ESD) de H, en Nb(110) (
Weng et al., 1982) muestran que la produccidén de iones gt per-
manece constante a partir de 5 L. Estudios de desorcidn
térmica (TDS) en Nb policristalino (Ko et al., 1974) ponen de
manifiesto que no existe una saturacidén precisa. lLLos estudios
de UPS (Smith et al., 1980,1981) encuentran que la superficie
se satura a los 4.4 L de exposicién. En los resultados
tedricos calculados por Dienes et al., (1985) utilizando las
ecuaciones de Lagos, Martinez y Schuller (1984) se observa gque
el cubrimiento en la superficie no alcanza la saturacidén a los
10 L. De los resultados presentados se puede decir gque la can-
tidad de hidrégeno en superficie no alcanza la saturacién, al

menos ahsta los 19 L. Esto se debe a, como anteriormente se
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apuntd, que el hidrégeno difunde a las capas subsuperficiales,
por lo dque crece el nimero de hidrdgenos adsorbidos, sin que

se observe saturacidén a los 20 L(H,).

En definitiva, del estudio de la adsorcidn de H, sobre Nb(110)
a temperatura ambiente se puede concluir que:

(1) . La adsorcién de H, produce un importante decrecimiento de
la emisidén electrbénica de ~0.4 eV, al mismo tiempo que induce
estructuras a -1.8 eV, -6.2 eV y -8.3 eV, cuyas intensidades
varian con la exposicién. La estructura de -6.2 eV es tipica
de la formacién de enlaces Nb-H. Para altas exposiciones, 1la

energia del enlace Nb-H se desplaza a -6.4 eV.

(ii). El hidrégeno inicialmente se quimisorbe disociativamente
en la superficie y a exposiciones > 4 L(H,;) se incorpora en
capas debajo de la superficie. Esta difusién de hidrégeno de
la superficie al volumen, estd, probablemente, facilitada por
el desplazamiento de los Atomos superiores de la capa del me-
tal, que no modifican ni la orientacidén ni el tamafio de 1la

celda unidad.

128



IV.2.2. ESPECTROS UPS DE Nb(110) + O,.

Los experimentos de adsorcidén de O, se han realizado a una
presién de 2 10'8mbar, constante durante el experimento. La
contaminacién de H, en el sistema respecto al O, fue de un 26
a un 10%. En la figura IV.6. se representan los espectros de
fotoemisidn (21.2 eV) del Nb(110) obtenidos a exposiciones
crecientes de O,, que van desde 1.3 a 30 L(O,). En la figura
IV.7. se han representado, a partir de los espectros an-
teriores, las &dreas, una vez sustraido el fondo, comprendidas
entre 0 vy - 4 eV, curva (¢), entre -4 y - 9.5 eV, curva (b),
y, por dltimo, la suma de las dos contribuciones anteriores,
curva (a), para las distintas exposiciones de oxigeno. Esta
densidades electrénicas corresponden a la banda de valencia
del niobio (4d-5s)}, a la densidad electrdénica de la banda de
valencia del oxigeno, O(2p), y a la densidad electrdnica to-
tal, respectivamente. Es importante recordar que el ancho de
la banda de valencia del niobio es aproximadamente 4 eV,
dominada por la emisién de los estados parcialmente llenos 4d.
(Miller et al., 1982). Como puede observarse en la figura IV.6
y IV.7. la adsorcidn de O, en Nb(11l0) produce grandes
variaciones en la estructura electrénica de la banda de valen-
cia del Nb. A continuacién se resumen las caracteristicas mas

sobresalientes.

* La emisidén electrdnica cerca del nivel de Fermi (~0.4 eV),
Nb(4d), sufre, desde el comienzo, un decrecimiento muy impor-
tante con la adsorcién de oxigeno.

* El gap entre las bandas s-d a -1.8 eV, asi como la estruc-
tura a -3 eV no se modifican apreciablemente a los 1.3 L(0,)
de exposicién. A mayores exposiciones la intensidad de 1la
estructura de -3 eV disminuye y empieza a crecer la emisién
electrdnica en el gap, formandose una estructura plana entre
-1.5 y -3.5 eV.
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* Desde el comienzo de la exposicidén a 0, las estructuras
correspondientes a la emisién de electrones 2p del oxigeno,
0(2p), forman una banda ancha, entre -4 eV y -9 eV de energia,
con un méximo a -6 eV y un hombro a -8 eV. Estas estructuras
se desplazan hacia menores energias de ligadura con 1la
exposicién, y a los 13 L(0O,) estdn centradas en -5.6 y -7.6
eV, respectivamente, determinadas hallando los mdximos una vez

sustraido el fondo.

Esta doble estructura en la banda de valencia del oxigeno se
identifica con 1los orbitales enlazantes 7w, formados por
hibridacidén de los niveles O(Zpr) con los 4d del niobio para
la estructura a -5.6 eV, y para la de -7.6 eV se identifica
con el orbital o, de la hibridacidn de los niveles 0O(2p,) Yy
Nb(4d), como se ha caracterizado para 1los metales de
transicidédn (Wandelt, 1982). Los estados derivados 0(2p) an-
tienlazantes no se observan por fotoemisién ya que al tener el
Nb una alta densidad de estados 4d en el nivel de Fermi,

caerian por encima de éste y, por tanto, estarian desocupados.

Estos resultados ponen de manifiesto que la adsorcidn de O,
supone una transferencia de electrones 4d del Nb al oxigeno,
observable por la disminucidn tan importante de la emisién
electrénica cerca del nivel de Fermi al comienzo de la
exposicidén (1.3 L(0,)), fig IV.7.(c), simultaneamente al
aumento de la densidad electrénica de la banda de valencia del
oxigeno, fig IV.7.(b), permaneciendo practicamente constante
la densidad electrénica total, fig IV.7.(a). A exposiciones
por encima de los 2 L(O,) la banda de valencia del niobio ya
no varia, mientras que la densidad electrénica correspondiente
a la emisién del O(2p) aumenta con la exposicidn, observandose
disminuciones de pendiente a # 1.5 L(0,) y otra los 11 L(O,)
(curva (b)) .
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Fig.IV.6. Espectros de fotoemisién de la superficie de Nb(110)

a distintas exposiciones de 0,. La presidn de O, en el sistema
es de 2 10 8mbar y la temperatura de la superficie, 300 °K.
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valencia del niobio, -en funcién de la exposicidén a 0,.
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* La funcién de trabajo del Nb tambien experimenta cambios im-
portantes durante la adsorcién de O,. En la figura IV.8. se
representa la variacidén de la funcidén de trabajo, AW (eV), con
la exposicidn obtenida de los resultados anteriores donde se
observa que a partir de = 2 L aumenta con la exposicidn. Tam-
bien se han representado, por comparacién, las variaciones ob-
tenidas por otros autores por UPS (21.2 eV) con lamina de
niobio recristalizado (Smith [b], 1980) y por medidas del
potencial de la superficie para un monocristal de Nb(110),
(Pantel et al., 1977), observandose que las variaciones ob-
tenidas en nuestros experimentos se hallan dentro de los
valores dados por aquellos. El minimo en la variacidén de la
funcién de trabajo, para una exposicién de 0.6 L, no se pudo
observar en estos experimentos ya gque era muy dificil fijar
exposiciones por debajo de 1 L debido a la contaminacién del
residual. Este minimo corresponde a un cubrimiento de oxigeno
de 1/3 de monocapa y da un diagrama LEED correspondiente a
NbO(110) (Pantel et al., 1977). A exposiciones mayores de 1.6
L(0,) la funcién de trabajo experimenta un gran aumento con un
incremento de 0.82 eV a 10 L(0O,) y casi 1 eV a los 30 L. Esto
contrasta con los experimentos realizados con H, en que apenas
la modifican (AW = ~0.3 eV a los 20 L(H,)). Esto concuerda
con las medidas de potencial en la superficie (Pantel et al.,
1977) en gue una vez que la monccapa de oxigeno se ha formado,
las moléculas de oxigeno todavia pueden fisisorberse por en-
cima, y modificar el potencial de la superficie y formar una
delgada capa de NbO.

Los cambios de pendiente en el crecimiento de la emisidn
electrénica de la banda de valencia del oxigeno sugieren que,
después de formarse la primera monocapa (1.5 L(05)), 1la
seqgunda se formaria a los 11 L(0,) y la tercera es posible que
a unos 30 L(O,), aungue no se conoce con certeza puesto gue no
se ha expuesto a mayores cantidades de oxigeno.
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El Nb tiene tres 6xidos principales: NbO, NbO, y Nb,0g5. La
existencia o no de los oxidos dependen de la temperatura,
presidén de oxigeno y tiempo de oxidacidén (Sheasby et al., 1966
y Sheasby, 1968). En las condiciones en las gue se han
realizado los experimentos y a la vista de los resultados ob-
tenidos en experimentos de XPS de adsorcidén de O, en Nb,
resumidos en el apartado I.1.3., podemos saber que el oéxido
que crece con la exposicidédn es NbO. Experimentos de
fotoemisidn a 10.2 eV con lamina delgada de Nb, en condiciones
similares a nuestros experimentos, es decir, a una presién

de 10"8Torr y temperatura ambiente (Lindau [b], 1974), ponen
de manifiesto que para exposiciones menores de 10 L de 0, ex-
iste disolucién de O, en la matriz del Nb y se forma una del-
gada capa protectiva de NbO. La formacidén de NbG., junto con
NbO, no se obkserva hasta una temperatura de 700°C, y 1la
formacién de Nb,Og la observaron a presién atmosférica. Estos
experimentos concuerdan con gque sdlo la formacién de NbO es
posible si la temperatura del sustrato es la ambiente. La
disolucién de oxigeno en la matriz del Nb depende del
cubrimiento de oxigeno y de la temperatura de la superficie.
En los estudios de distribucién de oxigeno entre la superficie
de Nb y el volumen (Dworecki et al., 1988), se pone de
manifiesto gque a temperatura ambiente, no se observa
disolucién de oxigeno hasta que se adquiere un cubrimiento de
1/3 de monocapa y cuando se forma una monocapa de oxigeno en
superficie la mdxima cantidad de oxigeno diluido es de 2/3 de
monocapa. La disolucién de oxigeno en el volumen soporta que

se puedan formar varias capas de NbO.

Los experimentos de fotoemisidén con una energia del haz inci-
dente de 100 eV (Miller et al., 1982) ponen de manifiesto la
formacidén de tres tipos de 6xidos segln la exposicién a 0,,
determinados por los desplazamientos del nivel internoc 4p del
niobio, Nb{4p), concluyendo gue a los 7 L de exposicién o por
encima, se forma Nb,Ogz. Sin embargo, 1las condiciocnes de
presidén y temperatura en las que se han realizado estos ex-
perimentos no se especifica por lo que se supone que los ex-

perimentos se realizaron a la misma temperatura, siendo esta
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la ambiente. De ser asi, la obtencidn de Nb,0g5 a los 7 L(O,),
no se soporta con nuestros experimentos ya gue a esta
exposicidn la densidad electrénica de estados 44 en el nivel
de Fermi est& bien separada de la banda 0({(2p), contrario al
espectro de fotoemisién del Nb,Ogz en el que la banda 4d no se
distingue de la 0O(2p) (Thornton et al., 1975) (Humbert et al.,
1885). Tampoco parece posible por los resultados de 1la

bibliografia anteriormente mencionados.

De los resultados presentados mediante la técnica de UPS de la
adsorcién de 0, (2 10”8 mbar) en la superficie Nb(110) a tem-
peratura ambiente se pueden resumir las conclusiones
siguientes:

(i) El1 espectro de fotoemisidén est& dominado por la banda 2p
del oxigeno como consecuencia de la disminucidén de la densidad
de electrones 4d, gue indica una gran transferencia de carga
al adsorbato. La banda de valencia del oxigeno aparece entre 4
y 9.5 eV por debajo del nivel de Fermi, con una intensidad
maxima en -5.6 eV y un hombro a ~7.6 eV, asignados a los or-

bitales m y o del oxigeno, respectivamente.

(ii) Despues de la formacidén de una monocapa de oxigeno
quimisorbido (1.3 L{(O,) la funcidén de trabajo aumenta con la
exposicidén y se forman varias subcapas de NbO, promovido por

la difusidén de oxigeno en el volumen.
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Iv.2.3. ESPECTROS UPS DE Nb(110) + CO

En la figura IV.9. se representan los espectros UPS ( Hel =
21.2 eV) de la adsorcién de CO en Nb(110), una presién de 3
10'9mbar, con una contaminacién de H, del 25%. En estas con-
diciones, los cambios que experimenta la estructura
electrdnica de la banda de valencia de la superficie de
Nb(110) son:

* La intensidad de la estructura correspondiente al Nb(4d),
cerca del nivel de Fermi, disminuye con la exposicidn, al
mismo tiempo que la emisidén electrdnica en el gap s~d aumenta

ligeramente.

* TLa estructura de -2.8 eV se ve apantallada debido al
crecimiento de una nueva estructura a ® -4 eV, y que a los 1.4
L. de exposicidn de CO estad centrada a -4.8 eV, determinado una
vez sustraido el fondo. Esta estructura se asigna a la emisién
procedente de los electrones 2p del carbono, C(2p), coin-
cidiendo con 1la energia de la banda C(2p) del carburo de
niobio, NbC, (Kojima et al., 1985). La banda C(2p), formada
por los niveles Lo, v Lj del carbono, esta entre 1 y 2 eV menos
de energia respecto de la del oxigeno, si se considera las
energias de los niveles atémicos (Bearden et al., 1967), por
lo gque la emisidn fotoelectrdnica del carbono da lugar a una
estructura mds cerca del nivel de Fermi que la del oxigeno. La
ancha estructura entre -2 y -3.5 eV se debe a la hibridacién
de electrones Nb(4d) y C(2p), como se comprueba por los
espectros de UPS del carburo de Nb, NbC. (Ihara, 1977 vy
Kojima et al., 1985) o del estudio por XPS, (H&chst, 1980) en
el gque se muestra gque la banda de valencia del Nb metdlico y
el NbC son muy diferentes debido al solapamiento de los or-
bitales del C(2p) y el Nb(4d) en el NbC.
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* La banda 2p del oxigeno, 0(2p), da lugar a la emisidn de una
iinica estructura mds intensa gque la correspondiente al C(2p) vy

cuyo méximo se encuentra a -6.3 eV.

Por lo tanto, las estructuras de -4.8 y -6.3 eV son debidas a
la guimisorcién disociativa del CO en Nb(110), dando lugar a
la emisidén electrénica de los niveles C(2s) y 0O(2p), respec-
tivamente, en lugar del orbital molecular CO{1lw+50) a -8 eV de
energia de 1ligadura y 11 eV para el CO(40) para 1la
guimisorcidén molecular del CO (Pan et al., 1987 y Jiang et
al., 1989).

La descomposicién del CO en Nb a temperatura ambiente se ob-
servd por el desplazamiento de 1 eV a menor energia de los
electrones Auger del metal, indicando que la densidad de
electrones entorno a los &tomos de la superficie del metal se
desplazaban hacia el CO (Haas et al., 1972). De acuerdo con
trabajos posteriores (Brodén et al, 1976 y Engel et al., 1979)
el CO se disocia en la superficie de Nb debido a que la banda
de valencia del Nb contiene estados d parcialmente llenos a
los cuales pueden donarse electrones procedentes de los or-
bitales CO(50) y tiene estados d ocupados a partir de los
cuales pueden ser devueltos "back-donated" al nivel molecular
on* no ocupado. La resultante ocupacién parcial del nivel an-
tienlazante debilita los enlaces del CO conduciendo a 1la
disociacidn a temperatura ambiente. Las energlas obtenidas en
este trabajo para los estados enlazantes Nb-C y Nb-O de -4.8
eV y -6.3 eV, respectivemente, estd en buen acuerdo con los
valores de la bibliografia (Pan et al., 1987; Pan et al.,
1988, Jian et al., 1989).
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Fig.IV.9. Espectros de fotoemisién a distintas exposiciones de
CO en Nb(110), para 3 10 %mbar de presién en

el sistema y a
300 °K.
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De los resultados agqui presentados se puede concluir que la
adsorcidén de CO sobre Nb(110) a temperatura ambiente da lugar
at

(1) la guimisorcién disociativa del C0O, observandose la
emisién electrdnica de los niveles C(2p) vy O(2p) a -4.8 y -6.3
eV, respectivamente, al mismo tiempo que la intensidad de
emisidén de los electrones Nb(4d) de la banda de valencia del
Nb disminuye de intensidad, y la hibridacién de electrones

Nb(4d) y C(2p) da una estructura a -2 eV.

(ii) la contaminacién de carbono puede observarse facilmente
debido a la diferente energia de ligadura gque presenta el

C(2p), respecto a la contaminacién de oxigeno o hidrégeno.
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IV.3. DISCUSION DE LOS RESULTADOS DE LA ADSORCION DE H,O SOBRE
Nb{(110).

Los espectros de fotoemisidn de la adsorcidn de H,0 en Nb(110)
son ahora mas faciles de interpretar a la vista de los resul-
tados obtenidos con la adsorcidén de H,, O, y CO. La adsorcidn
de H, y O, dan lugar a la emisidén de fotoelectrones con
energias de ligadura muy semejantes, a = 6 y 8 eV. Sin em-
bargo, la estructura de = 6 eV correspondiente a la adsorciédn
de hidrégeno es mas estrecha que la correspondiente a oxigeno,
ademas la estructura de la banda de valencia cerca del nivel
de Fermi es muy distinta. Una diferencia significativa es la
variacién tan importante de la funcién de trabajo cuando se
expone la superficie a 0,. La adsorcidén de CO tambien presenta
la estructura a -6 eV debida al O(2p) pero la emisidén gque
presenta a =-4.8 eV debida al C(2p) marca una diferencia

apreciable respecto a los otros contaminantes.

En los resultados de fotoemisién obtenidos a distintas ex-
posiciones de H,0 se observaban tres estructuras relacionadas
con el adsorbato a -5.6, -6.5 y -8.5 eV. En la figura IV.10.
se representa un resumen de las energilas de enlace obtenidas
para la adsorcidn de CO, O,, H, ¥y H,0 sobre Nb(110). A término
comparativo, también se han representado las energias de los
orbitales moleculares del H,0 en fase gas (Turner et al.,1970)
y del OH en fase gas (Katsumata et al., 1977) obtenidos a par-
tir de los potenciales de ionizacidén medidos por fotoemisién
(He I), ambos desplazados de modo gque el orbital 1b; del Hy0 y
el 1w del OH coincidan con la estructura de menor energia para
la adsorcidén de H,O sobre Nb(110).

En la figura IV.10. puede observarse gue la estructura de -4.8
eV debida al C(2p) no aparece en las estructuras que induce la
adsorcidén de H,0 en Nb(110), por lo que se descarta que exista
contaminacién de carbono. La estructura a -6.5 eV, la mas in-
tensa al comienzo de la adsorcién de H,0 puede asignarse a la
existencia de enlaces Nb-H. Esto es debido a la similitud de
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las estructuras de -6.5 y -8.2 eV en el proceso inicial de de
la adsorcidn de H,0 (0.3 v 2.5 L) con las estructuras de -6.4
Y -8.3 eV obtenidas en la exposicién a H,, con la diferencia
de gque en el caso de la exposicidén a H,0 aparece un hombro a
menor energia, entre -5 y -6 eV. lLa emisién electrénica cerca
del nivel de Fermi es, sin embargo, una mezcla de la observada
para H, y O,. La existencia de una pequefia cantidad de oxigeno
en la superficie esta indicada por esta estructura a menor
energia. A mayores exposiciones de H,0 se observa que este
hombro experimenta un crecimiento importante de intensidad,
dando una estructura a =-5.6 eV, medida por el espectro
diferencia, junto con el <crecimiento de la estructura a
-8.5 eV. Estas dos estructuras, cuya diferencia de energia es
de 2.9 eV pueden asignarse a los orbitales 17 y 30 del radical
OH en base a los siguientes argumentos:

(i). La energia del orbital w del oxigeno para la adsorcién de
0, en Nb(110) es de -5.6 eV. En este orbital, intervienen los
niveles 0O(2py) Y 0(2py) . Igualmente, el orbital OH(1w) deriva
del oxigeno p, Y Py, ©on caracter puramente del O(2p) ¥y
generalmente denominado orbital desapareado del oxigeno. Por
ello, la asignacidn del orbital OH(1lw) a la estructura de -5.6
eV se soporta por los experimentos de adsorcién de O, en
Nb(110).

(ii). La otra estructura que crece junto con la correspon-
diente al orbital OH(1lm), a -8.5 eV corresponde al orbital en-
lazante OH(30), resultante de la hibridacién del 0(2p,) con el
H{(ls) y estd soportado por el espectroc en fase gas del OH
(Katsumata et al.,1977).

SegGn lo anteriormente expuesto, las tres estructuras obser-
vadas en el espectro de fotoemisién a -5.6, -8.5 y -6.5 eV,
corresponden a los orbitales OH(1lw), OH(30) y Nb(4d)-H(1s),
respectivamente. Por lo tanto, el espectro de fotocemisiodon es

el correspondiente a la disociacidén parcial del H,O0 en OK + H.
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Fig.IV.10. Resumen de las energias de enlace obtenidas para la
adsorcidén de CO, 0,, H, y H,0 sobre Nb(110). A término com-

bitales moleculares del H,0 en fase gas (Turner et al.,1970) y
1977) obtenidos a partir
de los potenciales de ionizacidén medidos por fotoemisidn (He
I), ambos desplazados de modo que el orbital 1b, del H,0 y el
1r del OH ceoincidan con la estructura de menor energia para la
adsorcidén de H,0 sobre Nb(110).



Si el H,0 no se disociara, es decir, se adsorbiera en forma
molecular, tambien daria lugar a un espectro de fotoemisidn
con tres estructuras correspondientes a los orbitales 1b;, 3a;
Y 1b, del H,0, accesibles por UPS. El orbital 1b,, no en-
lazante, tambien tiene carécter puramente del oxigeno ya dque
esta formado por el 0(2py) (Thiel et al., 1987). Por ellec, en
la figura IV.10. se ha hecho coincidir el orbital 1b, del H,0
en fase gas (Turner et al., 1970) con el O(w), con el fin de
comprobar si las otras estructuras obtenidas en la adsorcién
de H,0 sobre Nb(110) podrian corresponder a la adsorcién de
H,0 en forma molecular. Sin embargo, existe una diferencia im-
portante entre las estructuras del H,O0 en fase gas y las ob-
tenidas para la adsorcidén en Nb(110). Esta diferencia radica
en que el orbital 1b, del H,0 molecular tendria que observarse
entorno a los 11.5 eV. En los experimentos de adsorcidn de H,O
con una gran contaminacién de H, , 2> 40%, efectivamente, se
observaba a altas exposiciones, el crecimiento de una estruc-
tura a 1los 11 eV, 1lo que indicaria la existencia de una
pequefia cantidad de H,0 molecular sobre los radicales OH. Sin
embargo, en los experimentos de adsorcidn de H,0 realizados
con contaminaciones menores del 20% de H, no se observaba esta

estructura incluso para la superficie saturada.

Aungue la diferencia de energias para las estructuras del
OH(g) es de 2.2 eV y para las observadas es de 2.9 &V, un es-
tudio comparativo con la adsorcién de H,0 en diferentes super-
ficies muestran que la separacioén entre los orbitales 1m y 30
del radical OH es de 3 a 4 eV. En la figura IV.1ll se repre-—
senta los valores de energia obtenidos experimentalmente en
las referencias citadas para la adsorcidén de HQ en la cara
(110) de distintos metales de transicién, ademds de los ob-
tenidos en este trabajo en la superficie de Nb(110). Tambien
se han incluido, a efectos comparativos, los valores para el
OH en fase gas, que muestra la ionizacidén correspondiente a la
produccién de out (Katsumata et al., 1977), desplazados como
anteriormente se indicdé y que contrasta con los valores de los
orbitales correspondientes a las especie OH de NaOH (Connor

et al.1977). Esto explica, gue mientras para el OH en fase gas
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Ref | OH(Im) OHG30) A(30-1r)
OHg) | @ | 22
Nb(110) | b | | 2.9
Ag(110) | ¢ | | 2.9
Cu(110) | d | | 2.9

e | ] ]
Ni(110) | f | | 36
Fe(10) | g | | .
NaOH | h | | | 4.2

s 7 s

ENERGIA DE LIGADURA (eV)

Fig.IV.11l. Valores de energia obtenidos experimentalmente en
las referencias citadas para la adsorcién de HQ en la cara
(11.0)

tenidos en este trabajo en la superficie de Nb(110)

ademds de los ob-
(Ref (b)).
Tambien se han incluido los valores para el OH en fase gas
(Ref (a):
el texto, y los correspondientes al NaOH ( Ref (h}:
al.1977). Las otras referencias son (c):
1984); (d): Bange et al., 1984;
Benndorf et -al., 1981; (g):

de distintos metales de transicién,

Katsumata et al, 1977), desplazada como se indica en
Connor et
Barteaux et al,
(e) Spitzer et al., 1982; (f):

Dwyer et al., 1982,
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la diferencia de energia entre los orbitales 3¢ y 1m es de 2.2
eV, para el caso del NaOH es de = 4 eV. Para el Nb(110) 1la
diferencia de energias es de 2.9, como sucede con las super-
ficies de Ag(110) (Barteaux et al., 1984) y Cu(1l10) (Bange
et al.,1984). En general, las estructuras correspondientes a
los orbitales del OH estan separadas 3 - 4 eV, con energias de
ligadura de 5 ~7 eV (1w) y 9 - 11 eV (30) (Thiel et al.,
1987). Los valores obtenidos para la adsorcién del H,0 en
Nb(110) estd dentro de los valores obtenidos por otros inves-

tigadores.

El que para la adsorcidén inicial de H,0 en el espectro de
fotoemisidén se observara una mayor intensidad en las estruc-
turas correspondientes al hidrégeno quimisorbido disociativa-
mente en la superficie puede deberse a la contaminacién de H,
existente 3junto con que los experimentos se han realizado
después de dar un flash de limpieza inicial (& 1800 K) con
presién de H,0 en el sistema, o bien gue existe disociacién
espontédnea del OH con difusién del 0. La primera posibilidad
se basa en gue aunque el coeficiente de captura del H, en Nb a
temperatura ambiente es de 0.13 (Ko et al., 1974) menor gue
para el H,0 a temperatura ambiente, (el valor del coeficiente
de captura inicial para el H,0 en Nb(110) a 240 K, calculado a
partir de los experimentos del capitulo V es 0.41,) aumenta
con la temperatura del sustrato hasta = 470 K, mientras que
para el H,O0 disminuye con el aumento de temperatura (Thiel et
al.,1987). Por ello, inicialmente, la superficie podria adsor-
ber algo mas de H, que de H,0. Para mayores exposiciones, sin
enmbargo, se observa un incremento de la intensidad de las
estructuras correspondientes a las especies OH, junto con el
crecimiento de H debido a la disociacién parcial del H,0 en
Nb(110). Que una mayor intensidad en 1la estructura del
hidrdégeno se observe en el espectro de fotoemisidén para la
adsorcidn inicial del H,0 sea debido a un proceso de difusidn
del oxigeno por la disociacidén total de algunas moléculas de
H,0 se basa en resultados previos de desorcién térmica (Rey ,
1990). Estos mostraron gque existia oxigeno atdmico en el

volumen gue no se desorbian hasta una temperatura de 2300 K.
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La disociacién del H,0 en OH + H en Nb(110), esta también
soportada por los experimentos de desorcidédn térmica y
desorcidén estimulada por electrones (S.Rey) de la adsorcidn de
H,0 en Nb(110), realizados en condicicnes similares a las
nuestras. Tambien, los cambios de entalpia que acompafian a la
adsorcidén y disociacidédn del agua, predicen la posibilidad
termodindmica de la disociacién del H,0 en Nb (Thiel et al.,
1987)

IV.4. CONCLUSIONES

De los resultados presentados se concluye gue las estructuras
observadas para la adsorcidn de H,0 en Nb(110) a temperatura
ambiente se deben a la disociacién parcial del H,0 en OH y H.
Las energias de ligadura correspondientes a la emisidén de
electrones de los orbitales OH(1lw) y OH(30) se encuentran a
-5.6 y -8.5 eV, respectivamente, mientras que la existencia de
hidrégeno, Jjunto con el radical hidroxilo, se pone de
manifiesto con la estructura de -6.5 eV, semejante a la de la
adsorcién de H, en Nb(110). La energia de ligadura del orbital
OH(1lm) coincide con la energia del orbital O(w) obtenido para
la exposicién de 0, sobre Nb(110). El orbital OH(30) esta a
2.9 eV a mayor energia de ligadura respecto del OH(1lw), en
buen acuerdo con los orbitales del radical hidroxilo para la

adsorcién de H,0 en otros metales de transicién.

Estas conclusiones soportan el modelo de la adsorcién dis-
ociativa de H,0 en Nb(110) a 240 K propuesto previamente
mediante los estudios de ESD y DTC, y que dieron lugar a una
Tesis doctoral (Rey S., 1990). En este modelo la adsorcidn de
H,0, tambien como OH y H estaban en una configuracién de mul-
tiadsorbato.
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VY. ESTUDIO DE LA OXIDACION INDUCIDA POR BOMBARDEO ELECTRONICO
DEL Nb EXPUESTO A H,O

El presente estudio de la oxidacién inducida por bombardeo
electrénico del Nb(110) expuesto a H,0 mediante las técnicas
de AES y EELS pretende investigar el mecanismo por el gue 1la
fijacién de oxigeno en la superficie es més eficiente que
cuando la oxidacidén se realiza con O, en similares condiciones
de exposicidén y bombardeo electrdnico. En este capitulo se
describen los resultados obtenidos con las técnicas de AES y
ELS de la oxidacidn del Nb(110) en funcidn de la exposicidn
de H,0 y del bombardeo electrénico. Se estudiard la tasa de
adsorcidén de oxigeno asi como los cambios en la estructura
electrdnica debido a la adsorcién de H,0, y a efectos de
comparacién, de O,, con el minimo bombardeo electrdnico, vy a
mids altas dosis.

V.1l. INFLUENCIA DEL BOMBARDEO ELECTRONICO EN LA REACTIVIDAD
DEL H,0, Y COMPARACION CON LA DEL O,.

El crecimiento de la cantidad de oxigeno en la superficie de
Nb(110) a 240 X cuandc se expone a H,0 y, con fines com-
parativos, a 0,, en funcidén del bombardeo electrdnico se es-
tudia mediante la relacidén de las intensidades pico a pico de
la transiciones Nb(MNV) a 167 eV y O(KLL) a 513 eV.

La influencia del bombardeo electrédnico durante la adsorcién
de H,0 se pone de manifiesto en la figura V.1.. En ella se
representa la relacidén de intensidades pico a pico de las
transiciones Auger O(KLL) a 513eV y Nb(My5N,,V) a 167eV, en
funcidén de la exposicién a H,0 expresada en Lagmuirs (L) (1 L

= 106Torr.s), para diferentes dosis electrénicas (C/cmz).
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El experimento se ha realizado a una presién de H,0 constante
de 6 1072 mbar, y el tiempo de adsorcidén de H,0 comienza a
contarse después de un flash a 1800 K. La contaminacién de
oxigeno inicial daba una relacién O/Nb = 0.25, y la relacidn
de masas de H, / H,0 en el sistema variaba de 0.1 a 0.3. La
energia del haz incidente utilizada es de 2 KeV. Con el fin
de minimizar la dosis electrdénica durante el tiempo de medida
la velocidad de barrido fué de 3 V/s, y la corriente en
muestra de ~0.6 pA, registrandose Unicamente las sefiales de
Nb(MNV) y O(KLL). Considerando que el tamafio del del haz de
electrones en la muestra es de 0.5 mm de didmetro, y que el
tiempo de bombardeo electrdénico total fué de 12 s, la dosis

electrénica por medida es de :

0.6 107 A x 12 s / 3.14 x (0.52 / 4) x 10 %cm?
=3 10"% a/cm? x 12 s = 3.6 1073 C / cm?.

Q= I x t / S

de donde 3 10”4 A/cm2 es la densidad de bombardeo electrénico

para una corriente en muestra de -0.6uA.

Las tres curvas inferiores de la figura V.l. representan los
valores de la relacidn O/Nb alcanzados para la adsorcién de
H,0 bajo bombardeo electrdnico intermitente, es decir, 1la
muestra ha sido bombardeada Ghicamente durante el tiempo de
medida. Por cada punto representade la dosis electrdnica es de
4 1073 C/cmz. La curva superior es la obtenida bajo bombardeo
electrdnico continuo. La figura insertada es una ampliacidén de
los valores de la relacidédn O/Nb para los 2 L de exposicién
inicial a H,0. Estos resultados ponen claramente de manifiesto
que el cubrimiento de oxigeno crece con la dosis electrénica
para la misma exposicién de H,O0. Tambien se observa gque hasta
gque no se alcanza una relacidén O/Nb de aproximadamente 0.4 el
bombardeo electrdnico no es significativo. Este valor se al-
canza antes de los 0.7 L de exposicidn a H,0 para el caso de
bombardeo electrdénico continuo (con una dosis de 0.05
C/cmz), mientras que para la curva de menor dosis acumulativa

se alcanza a los 13 L. (con una dosis de 8 1073 C/cmz).
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Fig.Vv.1l. Infuencia del haz de electrones durante la exposicién

O(KLL) /Nb(MNV)

a H,0 en el crecimiento de la cantidad de oxigeno en la super-
ficie de Nb(110) a 240 °K, dado por la relacién de inten-
sidades pico a pico de las transiciones O(KLL) y Nb(MNV) en
funcién de la exposicidén a H,0 para bombardeo electrdnico
continuo (curva superior) y bombardeo electrénico intermitente
(las tres curvas inferiores). Para el bombardeo intermitente
cada punto representa una dosis acumulativa de bombardeo
electrdénico (dosis e~ ) de 4 1073 c/cm?. Una ampliacién del

proceso inicial se muestra en la figura insertada.
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De aqul tambien se deduce gque cuanto mayor es la exposicidn,
menor es la dosis electrdénica necesaria para alcanzar la misma
concentracidédn de oxigeno en muestra. Esto se pone claramente
de manifiesto en la figura V.2.a gue representa la relacion
O0/Nb en funcidén de la dosis electrédnica (escala logaritmica) a
exposicién de H,0 constante, obtenida del experimento an-
terior. Es importante sefialar dque existe un umbral en la

2 a partir del cual 1la

dosificacién electrdnica de 8 1077 c/cm
exposicién de H,0 con bombardeo electrdénico influye
dridsticamente en la fijacién de oxigeno, mientras gque por
debajo de ese valor el cubrimiento de oxigeno es independ-
iente de 1la exposicién (@ < 20 L). Igualmente, 1la
representacién de la relacidén O/Nb en funcién de la exposicién
a H,0 (escala logaritmica) a bombardeo electrdnico constante,
figura V.2.b, da un umbral para la exposicién de H,O de 0.6 L,
por debajo del cual el bombardeo electrdnico no influye en la
fijacién de oxigeno, y por encima del cual el bombardeo
electrénico varia de forma importante la relacién O/Nb. El
crecimiento de la relacién O/Nb es, pues, funciédn de 1la
exposicién de H,O0 y del bombardeo electrdnico total al que ha
estado expuesta la nmuestra, siempre que la exposicién sea

mayor de 0.6 L y la dosis electrdénica mayor de 8 1073 C/cmz.

A efectos comparativos, se realizd el mismo experimento para
la adsorcidén de 0,. La figura V.3. representa la relacidén de
intensidades pico a pico O/Nb en funcién de la exposicién a O,
para bombardeo electrénico continuo, curva (a), e inter-
mitente, curva (b). En el caso de bombardeo electrénico inter-
mitente la dosis electrdnica en cada punto representado fue,
igual gque en el caso anterior, de 4 1073 C/cmz, Yy para el bom-
bardeo continuo cada 10 L de exposicidén tiene una dosis de
0.65 C/cm2, La presidn de 0, en el sistema fue de 6 10_9mbar,
siendo el hidrégeno el mayor contaminante, con una relacién de
masas medida en el QMS de H2/02 = 0.2-0.3. El tiempo de

adsorcidédn comienza despues del "flash" a 1800 K.
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Fig.V.2.a. Variacién de la relacidédn O(KLL) /Nb(MNV) en funcidn
de la dosis de bombardeo electrénico para las exposiciones de
H,0 sefialadas. Se observa que existe un umbral en la dosis
electrdnica de 8 10"3C/cm2 por debajo del cual el cubrimiento

de oxigeno es independiente de la exposicidn a H,O0.
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Fig.Vv.2.b. Variacién de la relacién O(KLL)/Nb(MNV) en funcién
de la exposicién a H,0 para las dosis electrénicas sefialadas.
Se observa gue existe un umbral en la exposicién a H,0 de
0.6 L por debajo del cual el bombardeo electrénico no influye
en el crecimiento de la relacién O/Nb.

154




La relacién O/Nb crece desde un principio independientemente
de la dosificacién, siendo importante la dosis de bombardeo
electrénico a exposiciones mayores de 10 L. Comparando estos
resultados con los del experimento anterior, se ve gue para
una exposicién de 6 L de O, la relacién O/Nb es aproximada-
mente de 0.8, tanto para el bombardeo electrédnico intermitente
(Gosis de 12 10'3C/cm2) como para el bombardeo continuo
(dosis de 0.4 C/cmz), mientras que para la misma exposicién de
H,O y las mismas dosis electrdnicas la relacidn era de 0.45
para el bombardeo electrénico intermitente y de = 2.2 para el
bombardeo continuo. Se pone de manifiesto gque el bombardeo
electrénico durante la adsorcidén de O, no es importante
durante, aproximadamente, los primeros 6 L de exposicién, y
para exposiciones mayores ( hasta 30 L. ) el bombardeo
electrénico incrementa la relacidén de O/Nb en 0.2. Esta in-
fluencia es, indudablemente, mucho menor que en el casc de la
exposicién de H,0 + e . Se observa que a los 30 L de
exposicién los valores de la relacidén 0/Nb para 0, con bombar-
deo continuo son del orden [de 2.5 veces menor gue para la
exposicidén de H,0 con bombarﬁeo electrdédnico continuo, en las
mismas condiciones de presiﬁn, temperatura de la muestra y

dosificacién.

En el siguiente apartado se estudia la fijacién de oxigeno a
muy altas exposiciones de §H20. Ello implica aumentar 1la
presién en el sistema con %1 fin de que el tiempo del ex-
perimento no sea lo suficiehtemente grande como para tener
contaminacién de otros gaseé del sistema en la muestra. Por
ello , se hizo necesario un e%tudio previo de la influencia de

las presiones utilizadas en la reaccién.

En la figura V.4. se represénta la relacién O/Nb en funcién
del tiempo en escala logariqmica, para las dos presiones de
H,O con las que se ha trabajédo (6 1078 y 6 1072 mbar). Se ha
elegido el tiempo por ser siénificativo de la exposicidn y de

1 Ai > L
la dosis de bombardeo electrdnico. Los factores de conversién
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Fig.V.3. Variacién de la relacién O(KLL)/Nb(MNV) en funcidén de
la exposicidén a 0, para bombardeo electrdnico continuo (a) y

bombardeo electrdéniceo intermitente (b).
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vienen dados por:

exp. (L) = presién (Torr) x 10 x tiempo (s)
dosis e-(C/cmz) = densidad e-(3 10~4 A/s.cmz) X tiempo (s)

La mayor dispersién de los puntos en la curva representativa
de la exposicién mds baja se debe a que la velocidad de
barrido cuando se registraron los datos fué de 3 V/s, mientras

que en la otra fué de 1 V/s,

Es importante sefialar que el crecimiento significativo de 1la
relacidén de O/Nb se produce en tiempos distintos para cada
caso, a los 90 s para la presidn mas alta y aproximadamente a
los 260 s para la otra, como consecuencia de la diferencia de
presiones. Extrapolando las rectas corresponderia a 70 s y 150
s respectivamente., Si la relacién O/Nb dependiera exclusiva-
mente de la exposicién a H,0, habria que esperar que los tiem-
pos fueran un orden de magnitud diferentes. Sin embargo, como
ya se demostrd anteriormente, el bombardec electrdénico influye
decisivamente en la fijacidén de oxigeno en la muestra a partir
de un minimo de exposicidédn (0.6 L si la presién era de 6 1072
mbar). Para una presidn de 6 10”8 mbar de H,0, el minimo de
exposicién es de 3.1 L correspondiente a 70 s y una
dosificacién de 18 10"3C/cm2. Para una presién de 6 10~2 mbar
de H,0, el minimo de exposicién es de 0.67 L correspondiente a
150 s y una dosificacidén de 45 1073 C/cmz. Comparativamente,
la exposicidn ha sido cinco veces mayor para la presidén de un
orden de magnitud mayor, mientras que la dosificacidn ha sido

2.5 veces mencr.

Otro hecho importante es la diferencia en las pendientes de
crecimiento que experimentan ambas curvas, siendo mayor para
la presidén mas alta. E1l bombardeo electrdnico es el mismo para
ambas curvas, de 3 1074 A/s x tiempo (s), pero la exposicidén
es un factor 10 veces mayor para el casc de presidn mayor.
Esto explica la diferencia de pendientes en estos dos casos,
asumiendo que el coeficiente de captura no varia con la
presidn.
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Fig.V.4. Variacidén de la relaciédn O(KLL)/Nb(MNV) en funcién
del tiempo de exposicién a H,0 y bombardeo electrénico con-
tinuo, para 6 10”8 y 6 10" ?mbar de presién en el sistema. La

densidad de bombardeo electrdnico es de 3 10™% A/s.cmz,
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IV.2. ESTUDIO DEL CRECIMIENTO DE LA RELACION O/Nb PARA LA EX-
POSICION DE H,0 Y O, CON BOMBARDEO ELECTRONICO CONTINUO.

En este apartado se estudia el crecimiento de la cantidad de
oxigeno en la superficie cuando se expone a H,0, y a efectos

de comparacién a 0,, bajo bombardeo electrénico continuo.

La presidn de H,0 fue de 6 1078 mbar, constante durante todo
el experimento. El1 tiempo de exposicidén se considera después
del "flash" de limpieza inicial a 1800 K. La velocidad de
barrido durante el registro fue de 1 V/s en ambos experimen-
tos. Hay que sefialar que la representacidén de la relacidén O/Nb
no es cuantitativamente correcta en cuanto a su relacidn con
la cantidad de oxigeno adsorbido debido a la deformacidn que
sufre el pico del Nb(MNV) con la oxidacién, apareciendo una
estructura a su izquierda que crece con ésta, y acaba siendo
mayor gque la del Nb metdlico, pero cualitativamente da
informacién del grado de la oxidacidn, ademds de que es 1dtil a
efectos de comparacidédn con resultados previos de la literatura
para la oxidacidén con 0O,. Se ha comprobado que la relacidn
O/Nb permanece constante para una determinada forma del pico,
por lo que es caracteristico de un estado de oxidacién deter-

minado.

En la figura V.5.(a) se representa la tasa de adsorcidn de
oxigeno, medida por la relacién de intensidades pico a pico
de las transiciones Auger del O(KLL) y Nb(MNV) durante las
primeras etapas de la adsorcién de H,0 y 0, (Q < 30 L,) y bajo
bombardeo electrénico continuo. La figura V.5.(b) muestra el
mismo experimento para ambos gases pero extendido a mds altas
exposiciones (Q < 500 L). El comportamiento de las curvas
para cada gas es muy diferente. Mientras que la tasa de
adsorcién de oxigeno para H,0 no alcanza la saturacidén después
de 500 L de exposicidén y una dosis electrdnica mayor de 1
C/cmz, la adsorcién de oxigeno para O, se satura alrededor de

2

los 150 L de exposiciébn y 0.7 C/cm® de dosis electrdnica. A
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500 1. de exposicidén la adsorcién de oxigeno proveniente del
H,O0 + e es un factor de 1.5 veces superior a la proveniente
del O,.

En la curva representativa de la exposicién a H,0 pueden
diferenciarse bien hasta seis regiones ( regiones II-V, fig
V.5.(a) y regiones v-vl, fig V.5.(b)). La regidén I, se carac-—
teriza por un répido crecimiento de la relacidén O/Nb de 0.04
para 0.4 L de exposicidén. Después (regidn II) existe un lento
crecimiento hasta una exposicién de 4 L(H,0) y una dosis e de
3 1072 C/cm2 en la que se llega a una relacidén O/Nb de 0.6. En
la regién III (9 L) la tasa de adsorcidén de oxigeno es muy
efectiva bajo el bombardeo electrénico y con un alto coefi-
ciente de captura. En la regidén IV la pendiente de subida dis-
minuye respesto de la anterior siendo alin menor, casi cero, en
la regidn V. Para exposiciones mayores de 100 L y dosis de 0.6
C/cmz, la cantidad de oxigeno crece de nuevo pero Con mayor

pendiente.

De la figura V.5.(a) se observa que el bombardeo electrénico
es muy efectivo para un cubrimiento de oxigeno correspondiente
a 0.2 monocapas ( incremento de O/Nb debido a la adsorcidn de
H,0 de 0.1 por encima de la contaminacién ), o después de una
exposicién de 4 L para una presidén de 6 10'8mbar, como puede

verse en la regidén III.

En el caso de la exposicidén a 0, con bombardeo electrénico
continuo pueden observarse hasta c¢inco regiones 1lineales
(figura V.5.(a) y (b)). Este comportamiento revela que pueden
formarse varias subcapas, con oxigeno difundido en el volumen.
En la regidén V la relacidén O/Nb permanece casi constante. En
la figura V.5.(a) se observa que la pendiente de subida de la
regién I de la curva correspondiente al O, es equivalente a la
de la regién III de la curva del H,0 y gque la regidén II del O,
tiene la misma pendiente que la IV del H,0. Si el éxido for-
mado en estas regiones es el mismo dependerd de la estructura
de EELS gque da informacidén del desplazamiento del nivel 4p del

Nb, debido a los estados de oxidacién.
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Fig.Vv.5.a. Representacién de la tasa de adsorcidédn de oxigeno,
medida por la relacidén de intensidades pico a pico de las
transiciones Auger del O(KLL) y Nb(MNV) durante las primeras
etapas de la adsorcidn de H,0 y O, con bombardeo electrdénico
continuo, para exposiciones < 230 L.,
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Para investigar el estado de la superficie en una regién de la
muestra que no habia estado sometida al bombardeo electrénico
durante el tiempo de exposicidén, el haz de electrones se
desvid a un punto distinto de la muestra no sometido a bombar-
deo electrénico. lLa figura V.5.(b), curvas (a) y (b), muestran
el resultado del experimento después de exponer la muestra a
180 L de H,0 y 400 L de 0,, respectivamente, y los con-
siguientes crecimientos de 1la relacidén O/Nb cuando 1la
adsorcidn se prosigue con bombardeo electrénico continuo. La
curva correspondiente a la exposicién de H,0 muestra una
inflexién en el punto correspondiente a la regién V y una
mayor pendiente inicial que la correspondiente al 0,. La pen-
diente del crecimiento de 0, es la misma que la de la regidn
IV para el mismo cubrimiento de oxigeno. Asi, el bombardeo
electrdnico previo de la capa de oxigeno (proveniente de la

exposicién a 0,) es menos efectivo que para el H,0.

De estos resultados se concluye que la tasa de adsorcidn de
oxigeno para altas exposiciones de H,0 y O, con Yy sin bombar-
deoc electrdénico puede resumirse:

n(O)gao < N(O)gy < R(O)go4e- < M{Olyar04e-

donde n{0) es la concentracidén de oxigeno en la muestra.
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Fig.V.5.b. Representa el mismo experimento que la fig.V.5.a.
pero extendido a mas altas exposiciones (Q < 500 L). Los pun-
tos sefialados con H,0 y 0, dan la relacién O/Nb después de ex-
poner la superficie a 180 L de H,0 y 400 L de O,, respectiva-
mente, y sin bombardeo electrénico previo. Las curvas (a) y
(b) son las obtenidas cuando la adsorcidén de ambos gases

prosigue con bombardeo electrénico continuo.
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V.3. ESTUDIO DE LA ESTRUCTURA ELECTRONICA DEL Nb MEDIANTE EELS
DURANTE LA OXIDACION.

El crecimiento observado en la relacién O/Nb cuando la super-
ficie de Nb se expone a H,0 + e-, asi como la variacién de las
estructuras AES del Nb, que se estudiarédn en el siguiente
apartado, implican la formacién de &xido(s) de Nb. De la misma
forma que la oxidacién induce cambios en las estructuras AES
como se mostrara en el siguiente apartado, es de esperar que
el espectro de EELS muestre cambios de pérdidas de energlia
relacionados con la oxidacién. Primero se estudiaran los cam-
bios en el espectro EELS debido a la exposicidén de H,0 Yy,
después, la variacidn en las estructuras debido a la influen-
cia del haz. Se han incluido los estudios de EELS del Nb(110)
expuesto a 0, e H con el fin de comparar las estructuras de
pérdidas obtenidas en la adsorcién de H,0 vy en la exposicidn
de H,0 + e- con las estructuras obtenidas en la adsorcidén de

sus componentes fundamentales, como lo son el H, y el O,.

V.3.1. ESTUDIO DE LA ESTRUCTURA ELECTRONICA DEL Nb(110) EX-
PUESTO A H,O0 Y A DISTINTAS DOSIS ELECTRONICAS.

En la figura V.6. se muestra el espectro de pérdidas de la su-
perficie antes de la exposicidén y a distintas exposiciones de
H,0, obtenidas con el minimo bombardeo posible (solo durante
el tiempo de medida), y normalizadas a la intensidad del pico
elidstico. Para los espectros de EELS la densidad electrénica
de bombardeo es 5 107° A/cm2 y la dosis electrdénica durante
el tiempo de medida es 4.5 1073 C/cm2 (0.1 pA de intensidad
de corriente electrdnica en muestra, 0.5 mm de diametro del
haz y 90 s de tiempo de registro), y la energia del haz inci-

dente es de 250 eV.
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Variacidén de la estructura de pérdidas de energia
(EELS} del Nb(110) con la exposicidén a H,0 para la minima

dosis electrdnica de bombardeo (4.5 1073 C/cmz)ﬁ La energia
del haz incidente es de 250 eV.
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Las asignaciones de las estructuras del espectro limpio ya se
discutieron en el apartado III.2.. A bajas exposiciones de
H,0, Q < 1.5 L, curva (b), la pérdida correspondiente al nivel
Nb(4p), y como consecuencia, el nivel Nb(4p*), asi como la
pérdida de 59.5 eV debida a los electrones Nb({4s), disminuyen
de intensidad respecto del espectro limpio y se desplazan
aproximadamente 1 eV hacia mayor energia de ligadura. Esto im-
plica que existe una transferencia de electrones del Nb al ad-
sorbato. Las estructuras correspondientes a los plasmones de
superficie y volumen del espectro limpio (8.3 y 17.6 eV)
aumentan en anchura y disminuyen en intensidad. La pérdida de
17.6 eV se desplaza a 19.2 eV debido-al -decrecimiento-de 1la
contribucidén del plasmdn de superficie a esa estructura por la
adsorcioén de H,0, quedandose solo la contribucidn del plasmdn
de volumen. A este respecto, hay que sefalar que, las medidas
de transiciones épticas (Weaver et al., 1973) establecen gque
el plasmdén de superficie estd a 17.7 eV mientras que el de
volumen estd a 20.8 eV. Esta estructura corresponde a 1la
regién I de la curva O/Nb del H,O0 + e-, en la que tiene lugar

la quimisorcidén sin oxidacién.

A mayores exposiciones ( Q@ = 40 L) , curva (¢), en lugar de la
pérdida a 8.3 eV, aparecen dos estructuras alrededor de 7.5 y
10 eV de energia. La de menor energia puede atribuirse a una
disminucidn en energia de los plasmones de superficie debido a
una mayor localizacién de los electrones de la banda de valen-
cia por la adsorcidn de H,0. La estructura a aproximadamente
10 eV puede ser debida a la excitacién del orbital molecular
OH(30), en base a los resultados previos obtenidos con UPS,
capitulo IV, soportados por los resultados obtenidos tambien
en este laboratorio mediante las técnicas de ESD y DTP (Rey et
al.[a], 1987). Estos resultados apuntan a la disociacién del
H,O0 en H y OH. El espectro AES de esta superficie, obtenido
después del EELS daba una relacidén O/Nb de 0.67, con lo gque la
cantidad de oxigeno en superficie sabemos que era menor que
ese valor. A mayores exposiciones, y con presién de H,0 en el
sistema, el bombardeo electrénico de 250 eV de energia es

mucho més efectivo que a 2 keV, A pesar de gue el bombardeo
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electrdnico es minimo, los cambios en el espectro de pérdidas
debidos a 1la influencia del haz son importantes a ex-
posiciones mayores de 50 L, y con una energia del haz inci-
dente de 250 eV. En la curva(d), se representa el espectro a
los 76 L de exposicidén de H,0. Las dos estructuras de menor
energia aparecen a 7.75 y 10.3 eV. La pérdida de 19.5 eV se
desplaza a 20 eV ademds de disminuir en intensidad. E1 nivel
Nb(4p*) se desplaza 0.5 eV respecto del espectro anterior, y
por lo tanto el Nb(4p), cuya energia es mas dificil de
precisar. La relacidén AES O/Nb después de este espectro fue de
0.84., A los 150 L de exposicidédn , curva (e), la separacidn
entre las dos transiciones de menor energia de pérdida es ya
de 3.8 eV. La estructura que estaba a 20 eV se desplaza de
nuevo a 21 eV, al mismo tiempo que se ensancha considerable-
mente, apareciendo un hombro a aproximadamente 24 eV. La
disminucidén en intensidad de esta estructura prosigue. Este
espectro de pérdidas corresponde a una relacidén AES O/Nb <
1.4 de la figura V.5.b. del H,0 con el haz deflectado a un
punto distinto. A pesar que el bombardeo ha sido minimo, la
oxidacidn producida es importante como revela el espectro de
pérdidas. Para altas exposiciones de H,0, una dosis
electrénica de bombardeo de 4.5 1073 produce cambios impor-

tantes en la estructura electrénica de la superficie.

En la tabla V.1l. se resumen las energias de las estructuras
del espectro de pérdidas para las distintas exposiciones de
H,O0 vy minimo bombardeo. Los valores dados corresponden a la

g7 vr al
nivel OH(30), los niveles internos del niobio, 4p y 43, y la

excitacién de plasmones de superficie, w de volumen, w

estructura resonante del nivel 4p, 4p*.
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Tabla V.1. Energias de las estructuras de pérdidas obtenidas a
distintas exposiciones de H,0 y minimo bombardeo electrénico
(4.5 1073¢c/cm?).

-y —

H,0(L) Wy OCH(30) Wy 4p 4p 4s
0 8.6 18.0 32.7 39.4 59.5
1.5 8.4 19.3 34 (%) 40.0 60.4
40 7.5 10 (%) 19.5 35 (*) 40.4 60.6
76 7.7 10.3 20.0 36(*) 41.0 60.7
150 7.28 11.02 21.0P 37 (%) 42.4 60.7
(*) = valor estimado
a = contribucidén del 0(2p) a esa estructura, ya que el gran

desplazamiento que experimenta el Nb(4p) implica que la super-
ficie estd oxidada.

b = esta estructura tiene un hombro = 24 eV debido al
crecimiento del 0(2s)..

Incertidumbre de los datos + 0.4 eV, salvo para el nivel 4s #

0.6 eV y los valores estimados (*) * 1 eV.

En la figura V.7. se representa la variacién de los espectros
EELS del Nb para exposiciones y dosis crecientes y en la tabla
V.2. se resumen las energias de las estructuras de pérdidas.
Cuando a la superficie de Nb expuesta a 40 L de H,0 y minimo
bombardeo electrdénico, (a), se le aumenta la dosis de bombar-

deo electrdnico a 0.18C/cm2

se obtiene el espectro (b), para
una exposicidén total de 45 L(H,0). Se observa un crecimiento
de la intensidad del doble pico a 10 eV respecto de la estruc-
tura de 7.5 eV al tiempo que la relacidén O/Nb aumenta de ser
menor a 0.6 (regidén II) a un valor aproximadamente de 1

(regidén IIT). A mayores dosis electrdnicas y exposiciones de
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Fig.V.7. Variacion de la estructura de pérdidas de energia del

Nb(110) con la exposicién a H,O0 y dosis electrdnicas de bom-

bardeo crecientes.
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H,0, fig (¢}, (d) y (e), correspondientes a 120, 285 y 400 L
de exposicidn, respectivamente, y dosis electrdnicas de 0.65,

0.75 y 0.82 C/cmz, el espectro presenta cambios importantes.

El nivel Nb(4p) se desplaza a mayor pérdida de energia
electrdnica, las dos estructuras de més baja energia aumentan
de intensidad y se separan progresivamente hasta una diferen-
cia de energias de 4.8 eV, fig (e) y, al mismo tiempo, 1la
estructura correspondiente a la excitacién del nivel 2s del
oxigeno, 0O(2s), a los 23.5 eV comienza a desarrollarse, apan-
tallando la de 21 eV. El espectro (c) representativo de la
regién V, con relacién O/Nb = 3, indica gque la estructura
corespondiente al nivel Nb(4p) tiene una energia de 37.5 eV
aproximadamente, y el Nb(4p*) de 42.7 eV, lo que implica un
desplazamiento respecto de la superficie limpia de 4.8 y 3.3
eV, respectivamente. Las figuras (d) y (e) son las obtenidas
en la regidén VI, a los 285 y 400 L de exposicidédn, con una
dosis electrénica de 0.75 y 0.82 C/cmz, respectivamente. Las
estructuras correspondientes al nivel Nb(4p) a 38.2 eV y
Nb(4p*) a 43.5 eV estdn mds resueltas, pudiéndose determinar
con mas precisidn sus energias. Por tanto, el desplazamiento
respecto del espectro limpio es de 5.5 eV para el nivel
Nb(4p) y de 4.1 para el Nb(4p*). La oxidacién ha producido que
el nivel resonante esté a una energia de 5.3 eV por debajo del
Nb(4p), mientras que en el espectro limpio la separacidn era
de 6.7 eV. Para contaminaciones pequefias de oxigeno en muestra
el nivel Nb(4p) era muy ancho. Una mayor oxidacién ha
producido un estrechamientoc de la banda debido a una mayor
localizacidédn de los electrones por la oxidacién. El
desplazamiento de 5.5 eV para el nivel Nb(4p) concuerda exac-
tamente con el desplazamiento medido por XPS para el Nb,0g.
Asi, puede concluirse que el estado del o6xido final es el
pentoxido de Nb para la exposicién de H,0 con bombardeo

electrénico.
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Tabla V.2. Energia de las estructuras de pérdidas a distintas

exposiciones de H,0 y dosis de bombardeo electrénico.

H20 e o Nb OH o Nb Nb Nb

(L) (C/cmz) 2p Wg 3o 2p Wy 2s 4p 4p* 4is

0 8.6 18.0 32.7 39.4 59.5
40 4 1073 10(*) 19.5 35(*)  40.4 60.6
45 0.18 . 10.2 20.2 36.3 41.1 60.6
120 0.65 11.3 21.8 23.8* 37.5 42.8 61.3
285 0.75 7.0 11.4 21%  23.4 38.4 43.5 61.3
400 0.82 11.5 23.7 38.2 43.5 61.0
(*¥*} = valor estimado

Incertidumbre de los datos * 0.4 eV, salvo para el nivel 4s ¢

0.6 eV y los valores estimados (*) = 1 eV.

El estudio de los espectros de pérdidas a diferentes energias
del haz incidente permite variar la profundidad de penetraciédn
Yy estudiar los diferentes modos de crecimiento del éxido,
pudiendo identificar las estructuras provenientes del &xido
mds superficial y la contribucidén del éxido de volumen en el
espectro de pérdidas.
En la figura V.8. se representa los espectros de pérdida de
(75 < Ep <
de la figura
0.8

Cada espectro se ha normalizado dividiendo por el

energia a distintas energias del haz incidente
450 eV) registrados entre las curvas (d) y (e)

anterior (exposicién de H,0 = 350 L y una dosis e  de
C/cmz),
valor de la intensidad de su pico elastico. A medida gque
aumenta la energia del haz incidente se observa un crecimiento
de intensidad en casi todas las estructuras, tanto las cor-
respondientes al Nb como las debidas al éxido, salvo en la de
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menor pérdida de energia, -6,~7 eV, asignada a la transicién
del O0(2p) al nivel de conduccidn. Hay que sefilalar que las dos
pérdidas correspondientes al O(2p) presentan un comportamiento
muy distinto en la variacidén de su intensidad en funcidén de
FEp. Mientras gue la de de mayor energia de pérdidas (-11.5 eV)
aumenta en intensidad con la energia del primario, Ep, la de
menor energia de pérdidas (-6,-7 eV) lo hace pero con la

disminucidn de Ep.

El aumento de intensidad con la energia del haz incidente es
consecuente con el aumento en profundidad de los electrones.
la curva universal del recorrido libre medio, 1, de 1los
electrones en funcidén de la energia incidente (Somerjai, 1981)
muestra gue la variacién de 1 para valores de Ep comprendidos
entre 75 eV y 450 eV es de 1 = 5 A hasta 10-11 A. Los valores
del recorrido libre medio inelastico calculados para el Nb
(Tanuma et al., 1988) da una variacidn de 1 desde 7.5 A para
200 eV a 13.6 A para una energia de 500 eV, A los 400 eV 1 =
11.6 ﬁ, por lo que puede estimarse que para electrones con
energia cinética de 440 eV, gque es la energia de 1los
electrones con - 10 eV de pérdidas para una energia del haz
incidente de 450 eV, la mayor utilizada, sera de 12 a 13 A.
Asumiendo un recorrido libre medio de 11 a 13 A para el éxido,
el incremento en intensidad con la energia de los electrones
incidentes de la estructura debida al 0(2p) a -11-12 eV asi
como la del 0(2s) a aproximadamente -23 eV indica que el 6xido
se extiende al volumen hasta, por lo menos, este intervalo. La
energia de pérdidas debido a la excitacién del nivel Nb(4p)
apenas se desplaza con el aumento de energia del haz inci-
dente, lo que ocurriria si el 6xido formado a mayor profun-
didad fuese de menor valencia. Considerando que la méxima
precisién en la determinacidén de la energia es de 0.4 eV y que
segGn (Rao et al., 1979) la diferencia de energia del nivel
Nb(4p) cuando estd en forma de NbO, o Nb,0g es de 0.5 eV, no

puede afirmarse que todo el volumen medido corresponda al
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Nb(110)/H0 (350L) + e (O.8C/cm2)ﬂ
Ep.(eV)
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Fig.V.8. Variacidn de la estructura de pérdidas de energia a
distintas energias del haz incidente (75 < Ep < 450 eV) para
la superficie de Nb(110) expuesta a 285-370 L (H,0) y 0.75-0.8

C/cm2 de dosis electrdnica de bombardeo.
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6xido de maxima wvalencia. Lo gque si puede afirmarse es que el
6xido existente en el volumen hasta por lo menos 11-13 & cor-
responde a NbO, o Nb,0g5.

A diferencia del comportamiento de las estructuras anterior-
mente mencionadas, la estructura de -6.5 eV es mucho mis in-
tensa para una energia de los electrones incidentes de 75 y
150 eV que para las otras Ep y se desplaza en energia con la
Ep hasta un valor de 7.5 eV para Ep = 450 eV. Se observa que
disminuye de intensidad con el crecimiento de la Ep al mismo
tiempo gque aumenta la estructura de 11.5 eV, gque no se
desplaza con la energia del haz incidente (*x 0.1 eV), E1
drastico crecimiento en intensidad para la estructura de 6.5
eV respecto de la de 11.5 eV cuando la energia del haz inci-
dente disminuye sugiere que aguella es caracteristica de las
especies de 6xido de superficie mientras que la de 11.5 es
caracteristica de las especies de 6xido debajo de la super-
ficie. En la tabla V.3. se resume los valores de las energias
de las estructuras de pérdidas para la superficie de Nbh{110)
expuesta a H,0 en el intervalo de 285 a 370 L y dosis de bom-
bardeo electrdénico comprendido entre 0.75 y 0.8 C/cmz, en

funcién de la energia del haz incidente, Ep.

Que las estructuras de pérdidas son caracteristicas de la su-
perficie de Nb, queda demostrado porque las energias de las
transiciones son praActicamente constantes (+1 eV) aungue varie

la energia del haz incidente, Ep.
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Tabla V.3. Valores de las energias de las estructuras de
pérdidas para la superficie de Nb(110) expuesta a H,0 en el
intervalo de 285 a 370 I y dosis de bombardeo electrénico com-
prendido entre 0.75 y 0.8 C/cmz, en funcidén de la energia del

haz incidente, Ep.

Ep(eV) 0O(2p) O(2p) W, O(2s) Nb(4p) Nb(4p") Nb(4s)

75 6.5 11.5 20.4 38.3
150 6.5 11.5 21% 23.3 38.2 44.0 61.5
250 7.0 11.5 21% 23.4 38.4 43.4 61.3
350 7.2 11.6 21* 23.5 38.0 43.6 61.9
450 7.5 11.6 21.7 24 38.5 43.5 61.9

& .
= valor estimado.

Incertidumbre de los datos % 0.4 eV, salvo para el nivel 4s %

0.6 eV y los valores estimados (*) + 1 eV,

Nota: las estructuras debidas a la excitacidn de plasmones de
volumen se encuentra solapada con las estructuras debidas al

0(2s), por lo gue forman una estructura ancha.

vV.3.2 ESTUDIC DE LA ESTRUCTURA ELECTRONICA DEL Nb(110) EX-
PUESTO A O,.

A efecto de comparar los cambios en 1las estructuras de
pérdidas de energia debido a la oxidacién de Nb por la
exposicién a H,0 + e- con la oxidacién producida por la
exposicién a 0, (+e-) para la misma superficie, en la figura
V.9. se representa los espectros EELS para baja y alta
exposicidén de O,, con distintas dosis electrdnicas. Las

energias de las estructuras de pérdidas se resumen en la tabla
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V.4.. El1 espectro (a) es de la superficie limpia. Los
espectros (b) y (¢) corresponden a una exposicidén de 30 y 25 L
y dosis electrdnicas de 0.02 y 1.3 C/cm2, respectivanente,
para una presidén de O, media de 6 10" ?mbar. La relacién AES
O/Nb es 1 para la menor dosis e, y de 1.2 para la mayor (ver
fig. V.3. curvas (b) y (a), respectivamente). Puede observarse
la semejanza entre ambos espectros tanto por las energias de
las estructuras (+0.5eV) como por la intensidad, a pesar de la
diferencia en dosis electrdnica. Las pérdidas debidas a 1la
excitacidén de los niveles O(2p) tienen una energia de 7.4 y
10.9 eV. Al igual gque en la exposicién de H,0, existe un
desplazamiento de los plasmones de superficie y volumen a 18
eV de la superficie limpia c¢on la contaminacidén de oxigeno a
una energia de 19.8 eV (fig.V.9.(b)) y 20.1 eV (figV.9.(c)).
Las pérdidas debidas a la excitacién del Nb(4p) y Nb(4p*) se
encuentran alrededor de 34.9 y 40 eV, respectivamente, por lo
que su desplazamiento respecto de la superficie limpia es de =
2.2 y 0.6 eV, respectivamente. Tambien el Nb(4s) se desplaza 1
eV respecto de la superficie limpia. Los espectros (d) y (e)
de la figura V.9. son representativos de una alta exposicién
de 0, con minima dosis electrdnica (4.5 1073 C/cm2),(d), Yy a
mis altas dosis (1.2 C/cmz),(e), obtenidos para una presidn de
O, de 6 10™8 mbar. Las correspondientes relaciones O/Nb son de
aproximadamente 2 (curva (d) y 2.5 {curva (e)). Esta dos cur-
vas son tambien muy semejantes, y se diferencian de las dos
anteriores por la estructura a 21.2, 21.5 eV, que es muy ancha
debido al crecimiento de otra estructura gue aparece como un
hombro alrededor de 24.5 eV, que se asigna a la excitacién del
nivel 0(2s). Otra diferencia importante que presentan en el
espectro de pérdidas es el desplazamiento de 2 eV a mayor
energia del nivel Nb(4p) y del Nb(4p*) respecto de los an-
teriores. El desplazamiento a mayor energia de ligadura del
nivel Nb(4p) implica un estado de oxidacidén mayor, con un in-
cremento de energia respecto de la superficie limpia de 4.3 eV
Yy 2.6 eV para los niveles Nb(dp) y Nb(4p*), respectivamente.
El estado de oxidacién final es, sin embargo inferior al ob-

tenido para la exposicién de H,0 + e-. Ademds, se observa un
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Fig.V.9. Espectros de pérdidas de energia (250 eV) del Nb(110)
para baja y alta exposicidén de O,, con distintas dosis
electrdnicas. A pesar de la diferencia de la dosis de bombar-
deo entre los espectros (b) y (c) para baja exposicién y (d) y

(e) para alta, existe una gran similitud en las estructuras de

pérdidas que presentan.
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crecimiento en intensidad de las estructuras correspondientes
al O(2p), permaneciendo constante la diferencia de energia
entre ambas (3.5 eV * 0.1 eV).

Tabla V.4. Energias de las estructuras de pérdidas para bajas

y altas exposiciones a 0, y dosis de bombardeo electrdnico.

0, e~ 0(2p) O(2p) W, 0(2s) Nb(4p) Nb(4p") ND(4s)
30 0.02 7.4 10.9  19.8 35% 40.5 60.5
25 1.30 7.4 10.8  20.1 35% 40.5 60.3
418 4 10”3 7.7 10.9  21.2 24.7% 37% 42.0 61.9
210 1.30 7.7 11.1  21.5 24.5% 37* 42.3 60.8

* N
= valor estimado

Incertidumbre de los datos * 0.4 eV, salvo para el nivel 4s #

0.6 eV y los valores estimados (%) + 1 eV.

Como se observdé mediante AES, el bombardeo electrénico durante
la exposicién a 0O, no influye de forma importante en Ila
estructura electrdnica, como muestran los espectros de
pérdidas, debido a que el estado de oxidacidén no varia. Los
espectros de pérdidas para baja y altas exposiciones a O,
difieren entre si, pero el estudio comparativo a bajas ex-
posiciones con dosis electrdénicas de dos 6érdenes de magnitud
de diferencia presenta estructuras electrédnicas muy

semejantes, de igual forma que a altas exposiciones.

En la figura V.10. se representa los espectros de EELS a
diferentes energias del haz incidente, para la exposicidn de
200 - 300 L de O,, y una dosis de 1.3 C/cmz, regién V de la
figura V.5.b., donde 1la relacidén OfNb = 2.6 - 2.7 era

practicamente constante. Para energias crecientes del haz in-
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Fig.V.10. Espectros de pérdidas de energia a diferentes
energias del haz incidente (75 < Ep < 450 eV) para la super-
ficie de Nb(110) expuesta a 200-300 L de O, y 1.2-1.3 C/cm2 de

dosis electrénica de bombardeo.
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cidente la intensidad de las pérdidas debidas a la excitacién
de los niveles Nb(4s) y Nb(4p) y del Nb(4p*) crecen, al igual
gque el O(2s), que a Ep = 150 eV, curva (a) el minimo es muy
ancho (21 - 24 eV) mientras gue a mayores energias el minimo
estd en 21.2 eV. La pérdida debida al nivel O(2p) a 10.7 eV ,
(Ep = 150 eV) se desplaza a 11.5 eV (Ep = 450 eV) con el
crecimiento de la energia incidente, permaneciendo su inten-
sidad casi constante a diferencia de la exposicién de H,0 +
e-, gue aumentaba en intensidad con la Ep pero su energia

permanecia constante. Al mismo tiempo la pérdida del 0O(2p) a

]

6.9 eV para Ep 75 eV y a 7.7 eV para Ep = 250 eV disminuye
progresivamente en intensidad a medida gue aumenta la Ep como
sucedia con la exposicién a H,0 + e~ aunque con una intensidad
relativa mucho menor. En la tabla V.5. se resumen los valores
de las energias de las estructuras de pérdidas para el Nb(110)
expuesto a O, entre 210 y 320 L y dosis de bombardeo

2

electrdnico de 1.2 a 1.3 C/cm® en funcidén de la energia del

haz incidente, Ep.

Tabla V.5. Energias de las estructuras de pérdidas para el

Nb(110) expuesto a O, entre 210 y 320 L y dosis de bombardeo

2

electrédnico de 1.2 a 1.3 C/cm“® en funcidon de la energia del

haz incidente, Ep.

Ep(eV) oO(2p) ©O(2p) W,  O(2s) Nb(4p) Nb(4p") Nb(43)

*

75 6.9 10 22.1 36.5
150 7.3 10.7 21* 23.6 37.2 43.2 60.0
250 7.7 11.1 21.5 24.5% 37.1 42.3 60.8
350 7.7 11.3  21.6 37.2 42.5 61

450 7.9 11.5 21.2 37%* 42.6 61.7

* .
= valor estimado.

Incertidumbre de los datos * 0.4 eV, salvo para el nivel 4s

0.6 eV y los valores estimados (*) * 1 eV.
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V.3.3. ESTUDIO DE LA ESTRUCTURA ELECTRONICA DEL Nb(110) EX-
PUESTA A H, CON OXIGENO PREADSORBIDO.

La formacién de radicales OH es facilmente obtenible a partir
de la exposicién de H, en superficies metédlicas con O, pread-
sorbido. El presente estudio pretende comparar la estructura
electrénica de EELS de la adsorcién de H, en Nb(110) con
oxigeno preadsorbido con la estructura del Nb(110) expuesto a
H50.

Los experimentos de la adsorcién de H, en Nb(110) se han
realizado a una presién de 3 10"8%mbar constante en el sistema,
para una superficie que presentaba una contaminacién inicial
de oxigeno de 0.5 de monocapa, ML, (O/Nb = 0.34), después del
flash inicial de limpieza. En la figura V.1l., curvas (a)-(e),
se representan los espectros de pérdidas para dosificaciones
crecientes de H, obtenidos sucesivamente con una energia del
haz incidente de 250 eV, y una corriente en muestra de =-0.1uA.
Alternando con los espectros de EELS se registraron espectros
AES (2KeV, -0.6uA) con el fin de controlar las variaciones de
la cantidad de oxigeno en muestra. A pesar de medirse un nivel
de contaminacién en el espectro de masas menor de 4 1073 para
los contaminantes principales, Hy0, CHy, CO y CO,, a los 240 L
de exposicién a H, la relacidédn O/Nb habia aumentado de 0.34 a
0.48, ademé@s de observarse una contaminacidén de carbono de
0.08. El1 espectro (f) de la figura V.11. es el obtenido a los
260 L de exposicidn con el haz deflectado en un punto de la
superficie que no habia sido bombardeada previamente. La
contaminacién de oxigeno y carbono posterior al espectro daba
una relacién O/Nb de 0.4 y C/Nb de 0.07.

Las estructuras de pérdidas debidas a la excitacidén de los
niveles internos, el Nb(4s) a -60.3 eV, el Nb(4p*} a -40.3 eV
Y el Nb(4p) a aproximadamente 34 eV no sufren variaciones
apreciables con la exposicién, mientras que las estructuras
debidas a la excitacién de plasmones se ven, por una parte,

disminuidas en intensidad progresivamente con la exposicién, y
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por otra, desplazadas en energia. La pérdida de -8.1 eV para
24 L de exposicidn se desplaza 0.5 eV a energias menores para
una exposicidén de 260 L, mientras gue la de -18.8 eV se
deplaza en la misma cantidad, pero a mayor energia. Ademds, se
observa un hombro alrededor de los -9 eV. Esta estructura se
observa més claramente a una energia incidente de 75 eV, rep-
resentado en la figura V.12. para una exposicién de 160 L,
junto con los espectros obtenidos a mayores energias in-
cidentes . Para Ep = 75 eV las estructuras de menor energia se
encuentran a -6.9 y -10 eV, observandose una Gnica estructura
a -8.8 eV para Ep= 350 y 450 eV. Hay dque resaltar que a 90 L
de exposicién y Ep = 75 eV, esta estructura es tambien tnica,
es decir, la doble estructura no aparece desde el principio y
su energia es -7.3 eV cuando la relacidén O/Nb es de 0.4,
mientras que para 160 I,, la relacién O/Nb es de 0.48. Para 270
L sin bombardeo electrdénico previoc la estructura de baja
energia es tambien doble presentando una concentracién de O/Nb
= 4. Esto demuestra gque, por una parte, la doble estructura
aparece a exposiciones mayores de 100 L de H,, y por otra que
la estructura entre ~-8.5 y -10 eV es la correspondiente a la
formacidén de radicales OH, como se observd en la adsorcién de
H,0 con minimo bombardeo electrdnico, asigndndose esta pérdida
a la excitacidén del OH(3c0) Yy no es debida a la contaminacién
de oxigeno en la muestra. La estructura a -7.7 eV podria asig-
narse a la excitacién del nivel 1s del hidrégeno, H(ls) cuya
energia de ligadura, segn los experimentos de fotoemisién
(cap. IV) es de 6.4 eV. A esta estructura tambien contribuyen
los plasmones de superficie. En la tabla V.6. se resume los
valores de energia de las estructuras de pérdidas de la super-
ficie Nb(110) + 0.5 ML(0O,} a exposiciones crecientes de H,, ¥y
en la tabla V.7. las energilas de las estructuras observadas en
funcién de la energia del haz incidente para las exposiciones

comprendidas entre 160 y 200 L(H,).

182



EELS (250 eV)
Nb(110) / 0.5MLg,+H,
H L . * Wy+Ws
SO o o "
(a) 24 (
=
o
N
&
A
'-U !
OH(3o0)~
-BIOIIIIIll_l—|6l0iillIllil4]011IllllL]zlollllrlllo

PERDIDA DE ENERGIA (eV)

Fig.V.1l1l. Espectros de pérdidas de energia de la superficie de
Nb(110) con una contaminacién de 0.5 monocapa de oxigeno, para

distintas exposiciones de H,.
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Nb(110)+0.5MLo, / H, (160 L)
Ep (eV)
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Fig.V.12. Espectros de pérdidas de energia, a distintas

energias del haz incidente (75 < Ep < 450 eV) para 160-220 L
de exposicién a H, para la superficie de Nb(110) expuesta a

0.5 monocapa de oxigeno.
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Tabla V.6. Energia de las estructuras de pérdidas de la super-

ficie Nb(110) + 0.5 ML(O,) a exposiciones crecientes de H,.

==

e

H,(L) H(1s) wg OH(30) Wy Nb (4p) Nb(4p*) Nb(4s)
24 8.1 18.8 33.5 39.9 60.5
80 7. 19.1 33.4 40.1 60.3
120 ) 19.1 34,3 40.1 60.2
160 * 19.2 34* 40.3 60.5
220 * 19.3 34 40.2 60.2
260 ) 9.5% 19.3 34* 40.1 60.3
= valor estimado.
Incertidumbre de los datos * 0.4 eV, salvo para el nivel 4s

0.6 eV y los valores estimados (*) £ 1 eV.

Tabla V.7.

+

Energia de las estructuras de pérdidas para la su-

perficie de Nb(110) + 0.5 ML(O,) expuesta entre 160 y 200 L de

H, a distintas energias del haz incidente.

Ep(eVv} H{ls) w

0.6 eV y los valores estimados (*) + 1 eV.

i85

*

5 OH({30) Wv Nb(4p) Nb(4p )} Nb{4s)
75 10.0 19.3
150 10* 19.4 34% 41.0 60.6
250 9.6% 19.2 34* 40.3 60.5
350 19.2 34* 40.1 60.5
450 19.2 34% 39.9 60.5
% .

= valor estimado.

Incertidumbre de los datos + 0.4 eV, salvo para el nivel 4s

+
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V.4. ESTUDIO DE LA ESTRUCTURA AES DEL Nb(110) DURANTE LA
OXIDACION INDUCIDA POR BOMBARDEC ELECTRONICO DE LA SUPERFICIE
EXPUESTA A H,O.

La figura V.13. muestra la evolucidén de la transiciédn Auger
M4’5N2'3V del Nb a 167 eV de energia en el modo derivativo
dN(E) /dE durante 1la adsorcidén de H,0 bajo bombardeo
electrédnico y correspondiente a las distintas regiones obser-
vadas en las figuras V.5.a y V.S5.b. Para una relacidén 0O/Nb
menor que 0.4 (regidén 1), aproximadamente, la forma de la
transicidén es la caracteristica del Nb limpio, en la que sola-
mente se observa una disminucidén de intensidad, indicando que
se estd formando una fase quimisorbida, probablemente con al-
guna cantidad de oxigeno difundido en el volumen. A mayor
relacién O/Nb empieza a aparecer una estructura desplazada en
-4 eV de energia cinética respecto de la transicidén
Nb(M4'5N2’3V), y aumenta de intensidad cuando la relacidén 0/Nb
crece (regiones XII-VI). Este nuevo pico se debe a la trans-
ferencia de electrones Nb(4d) de la banda de wvalencia en el Nb
metdlico al oxigeno, y al papel de los electrones O(2p) en la
nueva transicién Auger Nb(MN)O(V). El1 desplazamiento quimico
observado en AES es el desplazamiento resultante de los tres
niveles implicados en la transicién. En la transicién
M4'5N2’3V los electrones implicados provienen de los niveles
3d (M4,5), 4p (N2’3) y la banda de valencia, V, con electrones
4d, principalmente, y 4s. Los niveles 3d y 4p se desplazan
hacia mayor energia de ligadura con la oxidacidn como prueban
los datos obtenidos por XPS que se muestran en la tabla V.8..
En la tabla V.8. tambien se han incluido los aumentos en
energjia de los niveles 4p (64p) y 3d (63d) respecto de la su-
perficie limpia, calculados seqgin los valores dados en las

referencias.
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Tabla V.8. Energias de ligadura de los niveles 4p y 3d medidos
por XPS (referencias indicadas) para el Nb y sus 6xidos. Los
valores §4p y 63d son las diferencias de energia de 1los
niveles 4p y 3d, respectivamente, de los éxidos de Nb respecto

del Nb metalico limpio.

Nb (a) 30.8 32.6 202.3 205.0
(c) 202.2 205.0
NbO (b) 34.3 204.2 206.9 3.5
() 204.0 206.8 1.8
NbO, (b) 35.8 207.3 210.0 5 5
(c) 206.0 208.8 3.8
Nb205 (b) 36.3 207.9 210.6 5.5
(c) 210.3 213.1

Ref. (a) Fuggle y Martenson (1980)
(b) Rao et al. (1979)
Rao et al. (1980)

(c) Karulkar y Nordman (1980)

La energia de la nueva transicidén vendri dada por:

SE = Ernp(MN)o(v)] ~ Enbmv)} = 6E3q — 6E4p ~ Eo-y
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Los desplazamientos en energia de los niveles 3d y 4p son muy
equivalentes (salvo para el NbO cuya diferencia es de 1.5 eV),
por lo que la energia de la nueva transicién depende fundamen-
talmente de la diferencia de energia entre el nivel 0O(2p) y 1la
banda de valencia del Nb. Los experimentos de fotoemisidn
presentados en el capitulo IV para la exposicidn a O, ponian
de manifiesto que la densidad electrdnica debida al 0(2p)
comenzaba a 4 eV y tenia su maximo a 5.7 eV por debajo del
nivel de Fermi, y la densidad electrénica de los niveles
Nb(4d) tenia su mayor contribucién desde el nivel de Fermi, O
eV a 2 eV por debajo de el, con lo qgue la diferencia de
energia estimada es de 4 a 5 eV. Segln los datos de XPS
(Bearden et al., 1967) la diferencia en energia entre el nivel
0(2p) y la banda de valencia del Nb es de 4 eV.

Para las mé&s altas exposiciones y bombardeoc electrdnico,
domina la transicidédn gue implica los electrones 0O(2p) y la
forma de la transicidn Nb(MN)O (V) concuerda con la del Nb,0g
(Lin et al., 1979 y Karulkar, 1981). De esta forma se puede
concluir, junto con los resultados de EELS, que el 6xido su-
perficial final es el Nb,Ogz.

Cuando la superficie de Nb se expone a 0, bajo bombardeo
electrdénico las formas de la estructura del Nb(MNV) son
similares a las obtenidas en la exposicién de H,0 para las
correspondientes relaciones de O/Nb, y son caracteristicas de
la oxidacidén. Sin embargo, para la exposicidén a 0, + e, la
relacién O/Nb final alcanzada es de 2.7, menor gue para la
exposicién a H,0 + e, como se vidé en la figura V.5.b.. La
forma de la transicién es, pues, semejante a la observada
para la relacién O/Nb = 2.7 de la figura V.13. para el H,O.

De la misma forma que se observan variaciones con la oxidacién
en la estructura del Nb(M,gzN,3V) a 167 eV, tambien las otras
transiciones Auger se ven afectadas, y se desplazan © aparecen
estructuras dobles. En las figuras V.14 y V.15. se han repre-
sentado algunos de los espectros AES del Nb expuesto, respec-

tivamente, a H,0 y 0,, Y a distintas dosis de bombardeo
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tas exposiciones de H,0 y bombardeo electrénico: (b) es el ob-

tenido a 5 L + 0.02 C/cmz, (c) para 80 L + 0.5 C/cm2 y (d) a
450 L + 1 C/cm?. '
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electrdnico. La figura V.14.(a) muestra el espectro de la su-
perficie con la minima contaminacién de oxigeno (C/Nb = 0.06).
El espectro (b) es el obtenido después de exponer la super-
ficie a 5 L de H,0 y una dosis de 0.02 C/cm2 sin presidn de
H,0 en el sistema. La relacién O/Nb que presenta es de 0.5 y
seria el representativo de la formacién de grupos OH. Los
espectros Auger completos de la superficie de Nb mucho més
oxidada por la exposicién simultédnea de H,0 + e~ se represen-
tan en las curvas (c) para 80 L (Hy0) y O.SC/cm2 (O/Nb = 2.7)
y (d) para 450 L (H,0) y 1 C/cm® (O/Nb = 4.2). Todos los
espectros AES se han normalizado a la intensidad pico a pico
de la transicién Nb(M4'5N1N2’3) de 103 eV por ser la
transicién que, ademds de ser importante en cuanto a su inten-
sidad, los electrones de la banda de valencia no intervienen,
ya que son éstos los que modifican muy significativamente 1la
forma del pico Auger.

En la figura V.15. se representan las transiciones AES del Nb
y la transicién O(KLL) para la superficie con una
contaminacidén inicial de oxigeno de = 0.5 monocapa (O/Nb =
0.3), espectro (a), y a distintas exposiciones de 0, y bom-
bardeo electrdnico: el espectro (b) corresponde a 70 L(0,) v 6
10_2C/cm2, cuya relacidén O/Nb es 1.4, el espectro (c) es el
cbtenido a 460 L(0,) Y 4 10"2C/cm2 por lo que es represen-
tativo de la saturacidén de 0, con poco bombardeo electrénico
(0/Nb = 2.3), y el espectro {(d) es el correspondiente a 1la
saturacién para altas dosis electrénicas obtenido a 380 L(0,)
y 1.3 C/cm2 (O/Nb = 2.7). Puede comprobarse gue este espectro
es similar al (c) de la figura V.14., para sdlo 80 L(H,0) y
0.5 C/cmz, ya que la relacién O/Nb es aproximadamente la misma
(2.7).

Con la oxidacién, puede observarse en los espectros AES que,
tanto para la exposicién a H,0+e” como a O,+e”, la transicion
Nb(N1N2’3V) a 17 eV desaparece y la Nb(N2'3VV) a 25 eV ademéas
de disminuir drasticamente de intensidad, se desplaza
progresivamente a menor energia, hasta = 21 eV. Las tran-
siciones Nb(M4’5NlV) a 142 ev y Nb(M4'5VV) a 198 eV se des
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Fig.v.15. Espectros de las transiciones Auger Nb(NNN}, Nb(MNN)
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doblan, presentando esta Gltima una nueva estructura debida al
6xido a = 6eV, mientras que en la otra no puede determinarse
esta energia del &éxido debido a que a su pequefia intensidad se
le afiade la disminucidén tan importante que experimentan con la
oxidacién. Las otras transiciones Nb(M4'5N1N2'3) a 105 eV y
Nb(M4'5N2'3N2'3) a 132 eV se desplazan de 1 a 2 eV. El1l gran
desplazamiento relativo observado en los picos de valencia (4
eV) o la aparicién de nuevas estructuras para las transiciones
en las que la banda de valencia se ve implicada sugiere, de
acuerdo con lo anterior, que se debe, principalmente, a la
diferencia de densidad de estados en la banda de valencia

entre el 6xido y el metal limpio.

La transicidn identificada como una emisidén Auger Super-Coster
Kronig y en la que la banda de valencia interviene dos veces,
Nb(N2'3VV) a 25 eV, que es la mas intensa para la superficie
de Nb limpia, tiene especial interés por su alta sensibilidad
a la variacién del entorno guimico, viéndose muy afectada. En
la figura V.16. se representa la evolucidén de esta transicién
con la oxidacién inducida por bombardeo electrénico de la su-
perficie expuesta a H,0, para distintos puntos de la curva de
la figura V.5.a y b. e identificadas por su relacidn O/Nb.
Puede observarse como va desapareciendo como consecuencia de
la despoblacién de los electrones Nb(4d) al tiempo gque se
desplaza y se ensancha. Por una parte, el nivel Nb(4p) se
desplaza con la oxidacidn como se observd mediante EELS, y por
otra, la oxidacién supone una transferencia de electrones del
Nb al oxigeno lo que implica una disminucién de la densidad
electrdnica de la banda de valencia como se observd en UPS.
Esta disminucién de electrones Nb(4d) simultdnea al aumento de
electrones en la banda de valencia del oxigeno supone que la
transicién SCK Nb(N2’3VV) se vea progresivamente sustituida
por 1la Nb(szB)O(V)O(V) en la que los electrones de la banda
de valencia del oxigeno, 0(V), intervienen en la transicién.
La diferencia de energia de la transicién SCK para la super-
ficie limpia y oxidada puede estimarse con un c&lculo sen-

cillo. Teniendo encuenta que el valor calculado para la super-
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ficie limpia es de 25 eV, y las energias del nivel 4p medida
por EELS para la superficie oxidada y la energia del O(2p)
medido por UPS, se obtiene:

E = E(4p) - 2E(02p) - Eint - WF = 38.4 - 2 x 6 - 1.5 - 4.5 =
20.4 eV

donde E(4p) = 38.4 eV (EELS}, E(4d) = 1 (UPS) y Wp = 4.5 eV,
la funcién de trabajo del analizador, y Ejp¢ = 1.5 eV la
energia de interaccién de Coulomb para los huecos 4d, tomando

el mismo valor gue para la superficie limpia (cap.III).

La diferencia de energia de la transicién para la superficie
limpia (Nb(N,,;VV)) y oxidada (Nb(N,3)0,0,)

aproximadamente 4.6 eV, considerando que 1la energia de

debe ser

interaccién de los huecos 4d (Eint) Yy de los huecos 0(2p)
(Eint') son aproximadamente iguales. Efectivamente, el
desplazamiento observado experimentalmente es de 4 * 1 eV,
fig.v.16.

En la regidén de baja energia del espectro AES de la superficie
limpia tambien se observa una estructura a mayor energia de la
transicidén SCK de 25 eV que se explicaba en el capitule III en
términos de un proceso de autoionizacién iniciado por 1la
excitacidén del nivel localizado Nb(4p) a = 6 eV por encima de
su energia de ionizacidén. Esta estructura gue es muy ancha
para la superficie limpia , 36-46 eV, debido a los multipletes
de estado final, con la oxidacién tambien se estrecha, pero no
experimenta un desplazamiento observable (figura V.16). Sin
embargo, en lugar de disminuir de intensidad con la oxidacién
como la SCK crece drasticamente. Puesto que esta estructura se
debe a un proceso de recombinacién directa en el que toda la
energia de excitacidén se transfiere completamente de la capa
Nb(4p) a los electrones Nb(4d), en el caso de la superficie
oxidada y considerando que en este caso los electrones Nb(4d)
se han transferido a la banda de valencia del oxigenc, la
energia de excitacién serd transferida a los electrones de la

banda 2p del oxigeno. Puesto gue el nivel Nb(4p*) se desplaza
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4 eV hacia mayor energia de ligadura en el éxido formado con
la exposicién de H,0 + e”, y ahora los electrones que estén
implicados son los 0O(2p) del oxigeno a = 6 eV, en lugar de los
4d del niobio a 1 eV por debajo del nivel de Fermi, lo mucho
que se desplazard respecto de la superficie limpia sera 1 eV.
Efectivamente, a diferencia del desplazamiento de 4 + 1 eV
para la transicidén SCK, para la autoionizacidn apenas se ob-
serva un desplazamiento importante, por la estructura tan

ancha que presenta para la superficie limpia.

V.5. TRATAMIENTO TERMICO DE LA CAPA ADSORBIDA.

En este apartado se estudia la estabilidad del éxido con la
temperatura, tanto para el &éxido formado por bombardeo
electrdénico del H,0, como para el 0, a efectos comparativos.

En la figura V.17. se muestra la variacién de la estructura
Nb(MNV})+ Nb{(MN)O(V) con la temperatura después de expoher a
500 L de H,0 bajo bombardeo electrénico con una dosis de 1
c/cm?. En ella se han registrado repetitivamente la sefial AES
en derivada para una rampa de crecimiento de la temperatura de
2 X/s. Las temperaturas indicadas corresponden a 1la tem-
peratura de la superficie al comienzo del registro de 1la
estructura. Se observa que la variacién que sufre la estruc-
tura del Nb(MNV) a 167 eV con la oxidacién es reversible. El
incremento de temperatura de la superficie produce bien la
desorcién de oxigeno o disociacidén del 6xido y su difusidn en
el volumen, por lo gue la estructura presenta los cambios in-
versos de la fiqura V.13., hasta la temperatura de 650 K en la
que desaparece toda la fase oxidada. Sin embargo, el espectro
AES de la superficie presenta una contaminacién de oxigenc con
una relacidén O/Nb =0.4 debida al oxigenoc diluido en el
volumen. La temperatura de desorcidén del oxido coincide con la
obtenida mediante EELS cuando se realiza el mismo tratamiento

térmico.
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En la figura V.18. se representan el espectro EELS de la su-
perficie de Nb expuesta a 30 L de H,0 y 3 1072%¢c/cm? de
dosificacidén electrénica para una temperatura de la superficie
de 220 K y las variaciones que experimenta cuando se trata
térmicamente. Desde los 220 a 500 XK la ancha pérdida debida al
O0(2s) centrada en - 23 eV se mantiene, al igual que las dos
pérdidas a 11.5 y 7.5 eV que sdlamente experimentan una
pequefia disminucién en intensidad. Las pérdidas debidas a 1la
excitacién de 1los niveles Nb(4p) ¥y Nb(4p*) se desplazan
aproximadamente 1 eV, determinado por el desplazamiento de
Nb(4p*) gque estd mejor resuelto. A los 665 K la estructura del
0(2s) desaparece, al igual que las dos estructuras de baja
energia, apareciendo en su lugar una ancha pérdida centrada en
10 eV,

A los 1310 K la estructura de EELS no se corresponde aGn con
la del espectro limpio debido al oxigeno diluidc en el volumen
Y que no se desorbe hasta los 2400 K y al hidrégeno difundido,
cuya temperatura de desorcidén es 1250 K , como demuestan los
experimentos de desorcidédn térmica de H,0 en Nb(110) (S.Rey,
1990). Estos experimentos muestran tambien gque no existe
especies de oxigeno u éxidos de Nb que desorban a la fase gas.
Unicamente se observd que se desorbia oxigeno atdmico entre
1700 a 2300 K. Asi, la disociacidén del 6xido seguido de 1la
difusidén del oxigeno atémico parece ser el mecanismo mas im-
portante que explique la desaparicidén de las dos pérdidas a
670 K.

Los cambios gue experimenta la transicidén AES del Nb(MNV)} +
Nb(MN)O(V) con la temperatura para 500 L de exposicidén de 0, ¥

2 se representan en la figura V.19.. Hay

una dosis de 2 C/cm
que seflalar que la relacién O/Nb alcanzada es menor gue en el
caso anterior, por lo que se parte de un estado de oxidacidn
mias bajo. Los cambios que experimenta son tambien graduales,
hasta los 645 K, en el gque la estructura del ©6xido,
Nb(MN)O(V), ha desaparecido, coincidiendo con el 6xido formado

en la superficie expuesta a H,O + e-.
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30 L (H,0) + 3 1072 c/cm?.
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V.6. DISCUSION DE LOS RESULTADOS.

Se han presentadc los resultados obtenidos mediante EELS y AES
de la reactividad del H,0 en Nb(110) estudiando basicamente 1la
influencia del bombardeo electrénico en la gquimisorcidén y
oxidacién del Nb expuesto a H,0. La diferencia entre el
proceso de fijacién de oxigeno cuando la superficie se expone
a H,0 a cuando se expone a O, observado por las curvas de
crecimiento de la relacién O/Nb, asi como el diferente estado
de oxidacién alcanzado con estos gases, como sefialan las
estructuras de EELS y transiciones Auger, demuestran que el
H,0 + e~ da lugar a una superficie mas rica en oxigeno que el
0, + e-. Previamente se discutirdn los resultados de la
exposicién a H,0 con minimo bombardeo electrénico, com-
parativamente al O,, para, desples, discutir la influencia del
bombardeo electrédnico en la adsorcidn. Los resultados ob-
tenidos por UPS se incluyen en la discusidén para compararlos
con los obtenidos por EELS y AES en el estudio de la reac-
tividad del H,0.

V.6.1. REACTIVIDAD DEIL H,0 SIN BOMBARDEO ELECTRONICO.

En el estudio de la influencia del bombardeo electrdnico en la
reactividad del H,0 se observd que existia un umbral en la
dosificacién electrdnica y en la exposicién a H,0 en el
procesc inicial de adsorcidén, por debajo de los cuales el bom-
bardeo electrénico no influia en la fijacidén de oxigeno y a
partir de 1los cuales el bombardeo electrénico producia
variaciones importantes en la concentracién de oxigeno en la
superficie. Los valores determinados fueron de 8 10~3 C/cm2 Yy
0.6 L(HZO), respectivamente. Estos valores son importantes a
la hora de estudiar la reactividad del H,0 sin la influencia
del bombardeo electrdnico, mediante las técnicas de EELS y

AES, que utilizan electrones como haz incidente. En el caso de
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la exposicidén a 0,, la influencia del bombardeo electrénico es
mucho menor, ya que hasta los 6 L de exposicidén, con una dosis
electrdénica de 1.2 10_2C/cm2 la curva de crecimiento de 1la
relacién O/Nb es semejante a la gque se obtiene con bombardeo

electrdnico continuo (3.9 1071 C/cmz).

Los resultados obtenidos mediante las técnicas de EELS y AES
muestran gue, con minimo bombardec electrénico, 1la
concentracién de oxigeno en la superficie de Nb(110) es in-
ferior en el caso de exposicién a H,0 que a 0,. En la
exposicidén a H,0 y en las condiciones experimentales en las
gue se ha trabajado, es decir, para presiones de 1072 y 10”7
8mbar de H,0 y a 240 K, existe un crecimiento inicial rapido
seguido de una regién plana (fig.V.1., minimo bombardeo en la
zona inicial ampliada y regidn II de la figura V.5.a.) y que
a mayores exposiciones vuelve a incrementarse. El crecimiento
inicial de la relacidén O/Nb hasta una exposicién de H,0 de 0.4
L(H,0) y una dosis electrénica minima, 4 1073 C/cmz, que se
observa en las dos figuras anteriores, concuerda con el
crecimiento, en funcidén de la exposicién a H,0, de la cor-
riente idénica de H' de superficie obtenida mediante ESD para
la superficie de Nb(110), también a 240 K (Rey S., 1990). El
maximo de la sefial HY se obtuvo a 0.4 L(H,0) de exposicidn,

2, Los experimentos de

con una dosis de bombardeo de 2 10-4C/cm
UPS para la adsorcidén de H,0 mostraban que para la menor
contaminacién de hidrégenoc en H,0, 14%, la saturacidén se al-
canzaba a los 10 L de exposicién. También se observaba que la
exposicidén necesaria para llegar a la saturacidén disminuia con

la contaminacidn de hidrégeno en H,O.

Los resultados obtenidos mediante AES para la exposicidén a O,
en Nb(110), fig.Vv.3., muestran gue hasta los 6 L 1la
concentracién de oxigeno experimenta un rédpido crecimiento,
siendo la pendiente mayor al comienzo de la adsorcidén, y a ex-
posiciones superiores a los 6 L aumenta muy ligeramente. Los
resultados de UPS de la adsorcidn de O, en Nb(110) mostraban
también gue a partir de los = 11 L de exposicién la densidad

de estados de la banda de valencia del oxigeno sigue aumen-
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tando pero en mucha menor proporcién, y que, al menos, hasta
los 30 L no se habia alcanzado la saturacidén. También se ob-
servé un crecimiento mayor al comienzo de la expcsicidn. Las
variaciones de potencial en la superficie de Nb(110) a 1.3
10" 8mbar de 0, (Pantel et al., 1977), muestran también una
disminucién en la pendiente de crecimiento a los 6 L(0;),
ademds de las variaciones experimentadas a 0.6 ¥y 1.5 L(0,), Y
a partir de los 6 L el potencial de la superficie permanece

constante.

El coeficiente de captura inicial de la superficie de Nb{110)
para el Hy,0 y O, puede estimarse de las pendientes iniciales
de la curva de adsorcidén en funcidén de la exposicidn,
fig.V.5.a.. Hay gque sefialar que el bombardeo electrédnico
durante la adsorcién inicial de H,0 de la figura V.S5.a., no
influye, por ser tanto la exposicién como la dosis electrdnica
menor gue los umbrales determinados (0.4 L < 0.6 L, 3 107
3c/em? < 8 10"3C/cm2 ). Igualmente, para la exposicidén a O,
las exposiciones y las dosis electrdénicas estédn por debajo de
los umbrales determinados.

V.6.1,1. Determinacién de los coeficientes de captura inicial.
El coeficiente de captura (S5} viene dado por la expresidn:
Sg = Ny / vxQ

donde N, es el namero de moléculas adsorbidas en una monocapa

por cmz, v es el nimero de moléculas gque inciden en la super-

ficie por cm? y unidad de exposicién (L) a la temperatura del
gas y Q es la exposicién necesaria para formar la primera capa

(L)
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Coeficiente de captura inicial para O,

* E1 nimero de sitios disponibles en la cara Nb(110) es 1.3
10156tomos/cm2 (Pantel et al., 1977). En el Nb una molécula de
oxigeno se adsorbe disociativamente, capitulo IV, en dos

ol4 2

sitios adyacentes por 1o que Np es 6.5 1 moléculas/cm*e.

* De la expresidn del nimero de moléculas que inciden en una

2

superficie por cm“ y por segundo (Lewin, 1972) se deduce gue

la expresidén por unidad de exposicidn (v} viene dado por:
v =3.5 1018 x (M x 7)71/2 = 3.61 1014 moléculas L~! cm™2

donde M es la masa del gas (M(0,) = 32 uma) y T es la tem-
peratura del gas en grados Kelvin (293 K).

* Considerando que la contaminacidén inicial de O/Nb = 0.3 cor-
responde a un cubrimiento de 0.5 monocapa segiin la férmula de
Dawson (Dawson et al., 1979) y asumiendo que una monocapa de
oxigeno se forma en la primera regién lineal ( fig III.4. (a))
para una relacién O/Nb = 0.653, con un incrementc de la
relacién O/Nb = 0. 35 para una exposicidén de 1 L se deduce que
la exposicién total para formar una monocapa es Q = 2 L. Por
lo tanto, se obtiene que el coeficiente de captura inicial
para la adsorcidén de O, a temperatura ambiente es:

So = 6.5 10%% / 3.61 101 x 2 L = 0.9 + 0.1

Esto revela una alta reactividad del oxigeno con la superficie
de Nb(110) y es comparable al valor prdéximo a la unidad dado
por E.Fromm (1977).

Coeficiente de captura inicial para H,0:

La estimacién del coeficiente de captura inicial para la
adsorcién de H,0 puede hacerse teniendo encuenta las

siguientes consideraciones:
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* Asumiendo la misma proporcionalidad para el H,0 que para el
0, entre la intensidad de la relacién O/Nb con el cubrimiento
para el ré&dpido crecimiento inicial de 0.04 en intensidad
(regién I) para una exposicién de H,0 de 0.4 L se deduce que
el nimero de &tomos de oxigeno adsorbidos es 8 1013 atomos
cm_z, si para O/Nb = 0.65 es 1.3 1013%stomos cm™2. como por
cada molécula adsorbida de H,0 hay un atomo de oxigeno, el
nimero de moléculas adsorbidas sera

Np = 8 1013 moléculas /cm2

, para Q = 0.4 L de exposiciédn.
* Puesto que la masa del H,0 es M = 18 uma, Yy la temperatura
del gas es la ambiente (T = 293 K) se obtiene que para la

exposicién de H,0, v = 4.82 1014 moléculas L™ lem™2.

En definitiva, el coeficiente de captura inicial para el H,0

se estima en:
So = 8 1012 7 4.82 10'% * 0.4 = 0.41 % 0.16

Es importante poner de manifiesto que el bombardec electrénico
durante la adsorcién inicial no influye, por ser tanto la
exposicidén como el bombardeo electrdnico menor gque 1los
umbrales determinados ( 0.4 L < 0.6 L, 3 10'3C/cm2 < 8 10~
3C/cm2 }. Por tanto el valor determinado corresponde al coefi-
ciente de captura del Nb(110) para la adsorcién de H,0 sin in-
fluencia del bombardeo. Asi se deduce gue el H,0 tiene ini-
cialmente una reactividad m&s baja que el O, en Nb(110), donde
el bombardeo electrdnico no influye en la adsorcién. Efectiva-
mente la relacidén O/Nb para la superficie expuesta a minimo
bombardeo electrdénico para el H,0 , fig.V.1., y para el 0,,
fig. Vv.3.(b), nmuestran que en ausencia del haz, © para minimo
bombardeo, la cantidad de oxigeno en la superficie es menor en
el caso de exposicidn a H,0 que a 0,. Tambien a altas ex-
posiciones (> 150 L) de H,0 y O, esto se verifica, como se

veia en la figura V.5.b. en los puntos en los gque el haz se
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deflectd en una zona de la superficie gque no habia estado
sometida a bombardeo electrdnico previo. Por tanto, se puede
concluir que:

n(Olgzo < R(Og

donde n(0) es la concentracién de oxigeno en la muestra.

M.Grunder y J.Halbritter (1984) observaron gue mientras la
oxidacién de Nb con H,0 o H,0, forma énm de Nb,Og en pocos
minutos, con O, seco se forma lentamente después de algunos
dias. Sin embargo, las condiciones de oxidacién, son muy dis-

tintas.

V.6.1.2. Adsorcidén disociativa del H,0 en Nb(110}.

Los resultados de la adsorcidn de H,0 en Nb(110) mediante la
técnica de UPS, discutidos en el capitulo IV, revelaron dque el
H,0 =se disocia en OH + H a temperatura ambiente, y a una
presién de 4.5 10'8mbar. Los resultados obtenidos mediante
EELS, para las minimas dosis de bombardeo electréniceo, 4.5
10”3 C/cmz, y bajas exposiciones, 5-40 L(H,0), soportaban es-
tos resultados, ya que el espectro de pérdidas mostraba dos
estructuras, separadas a 2.5 eV. La de menor energia, 7.5 eV,
muestra la contribucién de los plasmones de superficie junto
con el orbital OH(1lw), y la de mayor energia, = 10 eV, se ob-
servaba como un hombro de la anterior y corresponde al orbital
OH(30). La diferencia de 1-2 eV de los valcores obtenidos
mediante EELS respecto a los obtenidos por UPS, estan dentro
de las diferencias de energias observadas cuando se utilizan
ambas técnicas en un mismo experimento (Spitzer et al.,
(a],1982). La disociacién del H,0 esta también soportada por
los experimentos de ESD y DTC de la adsorcién de H,0 en
Nb(110) a 240 K y en Nb policristalino a 110 K (Rey, 199%0),
como se discutidé en el capitulo IV.
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V.6.2. INFLUENCIA DEL BOMBARDEO ELECTRONICO EN LA REACTIVIDAD
DEL H,O0.

Las dosis de bombardec electrdnico que influyen en el proceso
de adsorcién de H,0 determinadas son, para el proceso inicial

de adsorcidén, a partir de 8 1073 C/cm2 Y, para altas ex-

posiciones, dosis electrdénicas tan bajas como 4 1073 C/cm2
pueden ser importantes, como se ve en la pendiente de
crecimiento de la relacidn O/Nb de la figura V.5.b., curva
(a), para el H,0 y curva (b) para el 0,. Por ello, para evitar
la influencia del haz en el estudio de los procesos de
adsorcién se deberia utilizar dosis no superiores a 10-4C/cm2.
Estos valores estan dentro del rango de los valores dados en
la bibliografia, gue apuntan gue las dosis criticas para el
danado por electrones son del orden de 1073 a 1072 C/cmz,
(Pantano y Madey, 1981), y que dosis tan bajas como 5 10~
4C/cm2 pueden causar un dafio detectable en multicapas de H,0

(Holloway et al., 1979).

Vv.6.2.1. Estructura electrdnica del é6xido de Nb

Como se observd en los espectros de EELS la oxidacidén de 1la
superficie de Nb(110) bien por la exposicidén a H,0, bien a 0,,
produce cambios drasticos en las estructuras de pérdidas.
Ademas de los desplazamientos que experimentan los niveles in-
ternos del Nb y los plasmones de superficie, reflejados por
los desplazamientos de las pérdidas correspondientes, aparecen
nuevas estructuras de pérdidas de energia debidas a 1la
excitacién de los electrones del oxigeno, correspondientes a
las bandas 0O(2p) y 0(2s). En las figuras V.20.a. y V.20.b. se
ha representado un resumen esquemdtico de la transformacién de
las estructuras de pérdidas y sus energias con la la cantidad
de oxigeno en la superficie dada por la relacién AES O/Nb,
para la exposicidén a H,0 y O,. En ellas se han representado
los valores de las energias de pérdidas para las estructuras

que aparecen a energlas menores de 30 eV, fig.Vv.20.a., vy a
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energias comprendidas entre 30 y 70 ev, fig.Vv.20.b., en
funcidén de la relacidén O/Nb que presentaban con la exposicidn
a HyO0 y 0,, y a distintas dosis de bombardeo electrénico. Los
valores representados se han obtenido a partir de los ex-
perimentos descritos en los apartados V.3. y V.4.

Las pérdidas por plasmones que dominan en los espectros de la
superficie limpia y para pequefias concentraciones de oxigeno
en la superficie, se ven sustituidos por pérdidas debidas a la
excitacidédn de electrones 0(2p), principalmente, ademds de las
restantes estructuras. El espectro de EELS para la superficie
oxidada con H,0 + e  y O, (+e”) presenta una doble pérdida de
baja energia asignada al O(2p). Estas dos pérdidas aumentan en
intensidad con la oxidacidn, y sus energias de ligadura se
desplazan en sentidos contrarios, la de % -7 eV hacia menor
energia y la de = -10.5 eV hacia mayores energias. Para la
exposicién a H,0 +e- esta diferencia de energia llega a ser
superior a 4.5 eV, mientras que para O, la maxima diferencia
de energia es 3.5 eV, siendo la oxidacidén menor. La asignacidn
de la pérdida de = -7 eV es clara: corresponde a oxigeno
atdmico fuertemente quimisorbido en la superficie de Nb, for-
mando o6xido, ya que su energia coincide con la energia del
nivel O(2p) del oxigeno atdmico, 7.1 * 0.8 (Bearden et al.,
1967) y aparece en otras superficies de metales de transicion
(Wertheim y Hiifner, 1972: Spitzer y Liith, 1982 y Wandelt,
1982). Los experimentos de UPS de adsorcidén de 0, en Nb,
(apartado IV.2.) aparecia el maximo de la banda del 0O(2p) a =
6 eV, en buen acuerdo con la energia observada por EELS. E1l
decrecimiento de su energia con la oxidacidén estid de acuerdo
con los experimentos de UPS, cap.IV, en los que a una mayor
exposicidén de O, en la superficie de Nb(110), corresponde un
desplazamiento a menor energia de ligadura de la banda del
O0(2p). En la superficie de Tioz(llo) con defectos, se observa
un desplazamiento de la banda O(2p) hacia el nivel de Fermi
cuando se expone a cantidades crecientes de 0, (Rurtz et al.,
1989). Ademds de la estructura a = -7 eV existe otra estruc-

tura a mayor energia ® -11 eV que puede explicarse como una
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Fig. V.20.(a). Variacidn de las estructuras de pérdidas que
aparecen a energias menores de 30 eV asi como de sus energias
energias en funcién de la relacién O/Nb gque presentaba la su-
perficie con la exposicién a H,0 y O, y a distintas dosis de

bombardec electrénico.
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transicién de los niveles derivados del 0(2p) a un nivel vacio
por encima del nivel de Fermi. Esta asignacidén se soporta en
base a la existencia de estados vacios 4d por encima del nivel

de Fermi y se discute a continuacién.

Los espectros de fotoemisidén inversa registrados para el haz
de electrones a lo largo de la normal a la superficie del
cristal (110) del Nb (Pan et al., 1989) observan la existencia
de una banda d no ocupada a 3.5 eV por encima del nivel de
Fermi, coincidiendo con los valores experimentales y tedricos
dados por Speier et al. (1984), ademds del estado existente
justo después del nivel de Fermi. Los espectros de pérdidas
dan informacién acerca de la densidad de estados no ocupados
por encima del nivel de Fermi, ya que las pérdidas de energia
son debidas, entre otras causas, a transiciones electrdnicas
desde niveles ocupados (debajo del nivel de Fermi) a estados
vacios por encima de é€l. En el niobio oxidado son, pues,
posibles las transiciones desde el nivel 2p del oxigeno a 3.5
eV por encima del nivel de Fermi. La diferencia observada
entre los dos niveles asignados al 0O(2p) para la exposicidn a
O,, a altas y bajas exposiciones asi como para pequefas y
grandes dosis de bombardeo electrdnicoc era siempre de 3.5 eV.
La variacidn de la energia del haz incidente tambien mantenia
la diferencia de estas estructuras (0.2 eV) Para el caso de
la exposicidén a H,0 con bombardeo electrénico, la diferencia
variaba con el grado de oxidacién desde 2.5 eV al comienzo de
la oxidacidén hasta unos 5 eV para altas exposiciones y dosis
de bombardeo electrénico. La diferencia inicial (2.5 eV) tenia
lugar cuando empezaba a transformarse la estructura a = 10 eV
asignada a la excitacién del orbital OH(30) en O(2p} del 6xido
por oxidacién inducida por el bombardeo electrdédnico con la su-
perficie expuesta a H,0. La diferencia de 5 eV entre las dos
estructuras del O(2p) marca una diferencia importante respecto
a la oxidacién con 0,. Esta diferencia de energia va unida al
mayor grado de oxidacién (6xido de mayor valencia) que alcanza

la superficie de Nb con la exposicién a H,0 + e respecto de
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Fig. V.20.(b). Variacidén de las energias de las estructuras
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relacidén O/Nb que presentaba la superficie con la exposicién a

H,0 y 0, y a distintas dosis de bombardeo electrdénico.
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la exposicién a 0, + e , observada en los espectros de EELS
por el mayor desplazamiento que experimenta el nivel Nb(4p) ¥y
Nb(4p*), de = 1 eV, a mayor energia de ligadura.

La diferencia de 5 eV entre las estructuras del O(2p) gque
tiene el espectro de pérdidas para alta exposicién de H,0 + e~
pueden explicarse también si se considera el desplazamiento
que debe experimentar los estados vacios por encima del nivel
de Fermi con la oxidacién. La oxidacién supone una transferen-
cia de electrones del Nb metdlico al oxigeno. Eso implica un
decrecimiento de la densidad de electrones de la banda 4d. Por
tanto, la densidad de estados no ocupados del Nb + O debe
parecerse a la del zirconio, 2r, de la misma forma que los
datos de EELS del Zr + O se parece a los del Itrio, Y,
metdlico (Erbudak et al., 1987) aungque los resultados del Y +
0, sin embargo, reflejen las estructuras de DOS no ocupadosy
ya gue la adsorcién de oxigeno desdobla la banda 44 del Y com-
pletamente (Sulmoni, 1987). El1 Zr tiene los estados vacios a
4.4 eV por encima el nivel de Fermi y el Y a 5.4 eV por encima
de Ep (Speier et al., 1984). Ello explica que con la oxidacidn
del niobio las estructuras del 0(2p) se separen cada vez mas,
ya gque mientras gue la de menor energia se debe a 1la
excitaciédn del 0(2p) al nivel de Fermi, la de mayor energia se
debe a la excitacién del nivel 0O(2p) a los estados vaclos por
encima del nivel de Fermi, asumiendo que estos estados van
desde 3.5 eV por encima de Ep para el Nb metdlico a 4.4 ~ 5.5
eV por encima de Ep para la superficie cada vez mads oxidada.
Este desplamiento de los estados por encima del nivel de Fermi
a mayor energia con la oxidacidén se soporta comparando los
resultados de EELS de trabajos recientes. En el estudio de
EELS de la superficie de Zr (Aebi et al.,1987) se observa que
a 3000 L de 0, las excitaciones provenientes del nivel O(2p)
a lugar a pérdidas a -7.5 y -13.5 eV, en -d%N(E)/dE, asignadas
a las transiciones justo al nivel de Fermi y a 6 eV por encima
de &1, respectivamente. El Zr limpieo, sin embargo tiene es-
tados vacios a sélo 4.4 eV por encima del nivel de Fermi
(Speier et al., 1984). En el estudio de la emisidén electrénica
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de la superficie de tantalo, Ta, limpia y oxidada (Palacio et
al., 1990) se observa que mientras para la superficie limpia
las transiciones desde los diferentes niveles ocupados de la
superficie limpia a estados vacios por encima del nivel de
Fermi estdn a 5 eV por encima de Ep, para la superficie
oxidada estas transiciones son a 5.8 eV por encima de Eg,
siendo el estado de oxidacidén menor que + 5, seglin 1los
autores. Estos ejemplos muestran que, efectivamente , si la
pérdida del 0©(2p) de mayor energia corresponde a una
excitacidédn por encima del nivel de Fermi, entonces los estados
vacios por encima del nivel de Fermli se desplazan a mayor
energia cuando se oxida la superficie. Esto solo puede con-
cluirse si se estudia la evolucidén de la variacidén de las
energias de las estructuras de pérdidas con la oxidacidén, como
agui se ha realizado. De esta forma puede explicarse el
desplazamiento a mayor energia que experimenta la estructura
del O(2p) de = 11 eV con la oxidacién, en sentido opuesto a la
de = 7 eV.

En el trabajo de Spitzer y Liith (1982) se dan otras razones
que podrian explicar la existencia de dos picos para el
oxigeno atémico en los espectros de fotoemisidn, o la presen-
cia de un segundo pico a mayor energia del tipicamente asig-
nado al oxigeno atdmico fuertemente quimisorbido, a 6 eV. Sin
embargo, estas razones no explican la diferencia de energias
entre los dos picos y/o la evolucién observada de 1las dos

pérdidas de baja energia con la oxidaciédn.

De igual forma que los niveles 0(2p) dan lugar a dos estruc-
turas debido a transiciones al nivel de Fermi y por encima de
él, es de esperar que, de igual forma el 0(2s) de lugar a
otras dos estructuras con la misma diferencia de energias
entre ellas, e igual a la energia de los estados d no ocupados
por encima del nivel de Fermi. La separacién entre las bandas
0(28) y 0O(2p) no varian apreciablemente con el estado de
oxidacién del metal (Rao et al., 1979). Para el Nb,Og las
energias de estos niveles referidas al nivel de vacio son 30.2
eV para el 0(2s) y 13.7 eV para el 0O(2p) (Humbert y Deville,
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1985), lo que supone dque la separacidén que se debe observar en
EELS es tambien de 16.5 eV. En otros oOxidos de metales de
transicién, como MnO, Co0Q, CuoO, Cu,0 y NiCG, entre otros, esta
separacién es de 16 eV, con lo que aseguramos gue la diferen-
cia es correcta. Si la estructura del 0(2p) estd a - 7 eV,
habria de esperar que la del 0(2s) estuviera a - 23.5 eV, en
muy buen acuerdo con los resultados de EELS obtenidos para la
superficie de niobio muy oxidada. Hay gque afiadir que la
energia del nivel 0(2s) del oxigeno atémico es 23.7+ 0.4 eV
(Bearden y Burr, 1967). Si el espectro de EELS (250 eV)
presenta una pérdida a - 11.5 eV debida a la excitacién desde
la banda 0(2p) a un estado = 4.5 eV por encima del nivel de
Fermi, tambien debe presentar una estructura a -28 eV cor-
respondiente a la pérdida por excitacién del nivel 0(2s) a 4.5
eV por encima del nivel de Fermi. En los espectros de pérdidas
para la superficie de Nb(110) se observa que, a medida que la
superficie se va oxidando ya sea con O, o H;0 la pérdida a -18
eV debida a la excitacién de los plasmones de superficie y
volumen se va desplazando. Este desplazamiento inicialmente se
debe a que la contribucién de los plasmones de superficie a
esa estructura desaparece con la contaminacidén, mientras que
para la superficie oxidada este desplazamiento es progresiva-
mente mayor, observdndose en algunos casos una estructura muy
ancha, entre -21 y =25 eV. De igual forma que en los espectros
de pérdidas de la superficie de Nb para bajas exposiciones de
05, fig. v.9, (b) y (¢), se observa la doble estructura del
0(2p), pero no la del 0(2s) a = -24 eV, puede explicarse dque
la estructura de - 28 eV gquede apantallada por la de = -24 eV,
por lo que no se distingue. En Ta, por ejemplo, la estructura
de EELS, en dzN(E)/dE2 después de 30 L de exposicidén (Palacio
y Martinez-Duart, 1990) tiene claramente diferenciado un pico
a -28.9 eV, atribuido a las excitaciones de los electrones
0(2s) a estados vacios a 5.8 eV por encima del nivel de Fermi,

mientras que la banda del 0(2s) a = 23 eV no se observa.
La variacién de la profundidad de muestreo puede alcanzarse
facilmente con EELS variando la energia del haz incidente.

Ello permite distinguir entre dos posibles modelos de

214



formacidén del 6xido: el crecimiento por islas & el crecimiento
por capas (Bertel et al., 1984). En el caso de crecimiento por
capas solamente se detecta la seflal del 6xido si el espectro
se toma con una alta sensibilidad superficial. Si se aumenta
la profundidad de muestreo, sin embargo, el metal gque existe
por debajo empieza a contribuir a la sefial y para capas muy
finas puede incluso dominar a altas energias del haz primario.
En el caso del crecimiento por islas, para exposiciones por
debajo de la saturacidén, la sefial del metal se observa Jjunto
con las estructuras del &éxido incluso a energias del primario
bajas, y las diferencias entre los espectros a bajas y altas
energias son mucho menos pronunciados (Bertel et al., 1982).
Sin embargo, los resultados obtenidos no son concluyentes en
este sentido ya que el grosor del 6xido obtenido no permitia
observar la estructura del metal ni a las mayores energias del

haz incidente utilizada.

El desplazamiento del nivel Nb(4p) que experimenta la super-
ficie de Nb con la oxidacién por H,0 + e ha permitido conocer
la estequiometria del éxido formado, por comparacidén con los
valores dados por otros investigadores (Rao et al., 1979),
concluyéndose que el estado final alcanzado es el Nb,0g. EIl
estade resonante Nb(4p*) también se desplaza con la oxidacién,
aungue inicialmente, para pequefias contaminaciones de oxigeno
esta variacidén sea muy poco significativa. En el 6xido, el
proceso de recombinacién directa que sique a la excitacidn del
Nb(4p*) produce un crecimiento de la emisibébn de
autoionizacién, mientras que la emisidén de electrones Auger
SCK disminuye considerablemente como se observa en los
espectros AES, en dN(E)/dE, de la figura V.16. En la figura
V.21. se representan las curvas integrales, N(E), para tres
etapas de la oxidacidn del Nb(110) expuesto a H,0 + e, cal-
culadas numéricamente a partir de las anteriores y represen-
tadas después de sustraer el fondo determinado por "spline"
cibico. En ellas se observa el drastico decrecimiento de la
transicién SCK para la superficie mas oxidada, y al mismo
tiempo el crecimiento de la emisidn por autoionizacidén, lo que

es consistente con la dependencia esperada (Zajac et al.,1984)
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cuando crece el nimero de huecos-d generados por la trans-
ferencia de carga al oxigeno durante el proceso de oxidacién.
Tal proceso de desexcitacién entre los huecos del nivel in-
terno 4p y la banda de valencia del &xido se espera que sea
dominante s&6lo si la interaccidn intraatémica con los
electrecnes 4d no es posible (Matthew y Komninos, 1975). Ello
implicaria que la emisién a 34 eV del espectro AES en N(E) de
la superficie oxidada es otra indicacién de la formacidn de
Nb*®. Recientemente se ha mostrado (McKay et al., 1987 y Smith
et al., 1988) que Gnicamente aquellos orbitales moleculares
con algin carécter "d" podria estar realmente envuelto en el
proceso por lo gue inclusoc en 6xidos la excitacidén podria
ocurrir entre estados "d4" vacios y ocupados. En el caso de
Nb,0g5 en espectro de UPS (Humbert et al.,1985) muestra que la
banda del 0{2p) esta formada por el solapamiento de densidades
de estados d y p. Para la superficie menos oxidada (O/Nb =
0.3) las estructuras observadas en el espectro de emisién,
fig.v.21., se deben a los multipletes de estado final
provenientes de las excitaciones 4p6 ad¥ - 4p5 4dN+l, en-
sanchadas asimétricamente por la interaccidén entre las

diferentes configuraciones discretas y el continuo (Fano,

1961) .

80
J AES Nb{110) / H0 + e
60
EE«E
z A
203
0] .
5 45

25
ENERGIA (eV)

Fig.V.21. Espectros AES de baja energia, en N(E), para tres
etapas de la oxidacién del Nb(11l0) con H,0 + e~ . Cada etapa
estd caracterizada por la relacién de intensidades pico a pico
O/Nb, correspondientes a la figura V.5.(a) y (b).

216



VI. MODELO DE LA OXIDACION INDUCIDA POR BOMBARDEO ELECTRONICO.

De los resultados presentados en los capitulos V.1 y V.2. 1la
tasa de adsorcidén de oxigeno en Nb(110) para la exposicidn de
H,O0 y O, con Yy sin bombardeo electrdnico para presiones de
10-8, 1072 mbar y temperatura de 220-300 K puede dividirse,
seglin la exposicién y dosis electrdnica de bombardeo, en tres

procesos:

1. Para exposiciones (Q) < 0.6 I (cubrimiento de 1/3 de

monocapa de oxigeno para la exposicién a 0,) y dosis

electrdénica (e-) < 8 1073 C/cm2 se cumple:

n(0)gz0 = N(O)yap+e- < N(O)gy = N(0)pz4e-

donde n(0) es la concentracidn de oxigeno en la muestra.

2. Para 0.6 L < 0 < 6 L. y dosis e- > 8 1072 c/cm® :

n({O)yzo € N(O)Hgop+e~ < N(O)ga = N(0)gr4e-

3. Para 6 L < Q < 500 L y dosis e- > 8 1073 C/cm2

n(O)gzo < N0y < N(O)gr4e- < N(O)yr0+e-

El coeficiente de captura inicial, donde el bombardeo
electrdnico no influye en la concentracién de oxigenos adsor-
bidos, es mayor para la exposicién de 0, ( siendo su valor
proximo a la unidad) que para la de H,0, cuyo valor se ha
determinado y es 0.41, lo que explica que la concentracién de
oxigeno para exposiciones < 0.6 L y dosis e- < 8 10~ 3 C/cm2 ’

donde el bombardeo electrénico no es efectivo, punto 1, sea

mayor cuando se expone la superficie a 0, que a H,0.
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A mayores exposiciones y dosis electrbnicas ambos gases tienen
comportamientos muy distintos. La exposicién a 0, presenta
crecimientos lineales, cuyas pendientes disminuyen con el
tiempo de exposicidn. Una exposicidén de 4 L de 0, es sufi-
ciente para cubrir 2 monocapas de oxigeno en la superficie de
Nb(110) (Pantel). El cubrimiento de oxigenos para 4 L de

exposicién de H,O0+e- a 6 1078

mbar es menor de 1 monocapa,
dado por la relacién O/Nb de la fig.V.5.a. (regién II). A par-
tir de esta exposicidn de H,0 (+e-) se observaba el rapido
crecimiento lineal de la relacidédn O/Nb, que era denominada
regiédn III en la curva H,0+e-, fig.vV.5.a. En todas las curvas
de la adsorcién de H,0, a distintas dosis de bombardeo
electrénico, fig.vV.1l.y fig. V.5.a. se observa que antes del
rapido crecimiento lineal existe una regidén practicamente
plana, cuya relacién O/Nb es de 0.4 (0.6 monocapa), Yy gue esta
regién plana se extiende a mayor exposicidn cuanto menor es la
dosis de bombardeo electrénico, observdndeose que con una dosis
de bombardeo electrénico de 8 10-3C/cm2 esta relacidn se man-
tiene hasta los 18 L (fig.V.2.a.), mientras que para una dosis
e- de 0.5 C/cm2 se mantiene a los 0.6 L (fig.V.2.b.). El1 bom-
bardeo electrdénico, es pues, el determinante del rapido
crecimiento de la cantidad de oxigeno adsorbido en la regidn
IITI. Los cambios observados en los espectros de pérdidas de
energia para la regidén I eran debidos a la quimisorcién de H,0
en la superficie, mientras que la regidén II se caracteriza por
la formaciédn de grupos OH y la regidén IXI por la aparicién del

&éxido u oxidos (regiones III-VI).

De los resultados anteriormente expuestos se propone el
siguiente modelo del crecimiento de la tasa de adsorcién de
oxigeno a partir de la exposicidén de H,0 + e-. Este modelo se
basa en la adsorcién disociativa del H,0 en Nb(110), en el que
la molécula de H,0 se disocia en la superficie como OH + H, en
una configuracién de multiadsorbato, es decir, con las dos
especies unidas a la superficie por el mismo Atomo de Nb
(S.Rey, 1990). Las reacciones que tienen lugar para el proceso

sin bombardeo electrédnico, (I}, y con &€l, (II) y (III) seréan:
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(I) H,0 (9) - H,0 (a) - OH (a) + H (a) (1)

H (a) = H (d4) (2)

(II) H,0 (a) + e- ~ OH (a) + H t (3)
(III) OH (a) + e- -~ 0 (a) + H 1 (4)
0 (a) » 0 (d) - 0(dl) (5)
- O(ox) (6)

0 (a) + e- - ot (7)

(IV) OH (a) + e- - OH t (8)

donde (g) = gas, (a) = adsorbido, (d) = difundido, (dl) =
diluido , (ox) = oxidado y Ht , Ot y OH t corresponde a la
desorcidn de las especies H , O y OH, respectivamente, eyec-
tadas por ESD.

En el caso de la exposicién a 0, el proceso puede explicarse
mediante las reacciones:

(I') 05 (g) - 0O, (a) - 2 0 (a) (1')
0 (a) = 0O (d) (2')

(II') 0, (a) + e~ - 0O (a) + 0O (a) (3')
0 (a) —~ 0(d) - O (ox) (4')

(III') O (a) + e- - Ot (5')
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El H,0 proveniente de la fase gas, se adsorbe en la superficie
de Nb(110) disociadndose en un &atomo de la superficie de Nb
(regién II) como OH + H adsorbidos, reaccién (1). Los atomos
de hidrégeno adsorbidos pueden difundirse en el volumen (2),
como se probd en los experimentos de desorcidn térmica ( Rey,
1990), donde los atomos H de la superficie se desorbian a 450
K, mientras gque los del volumen lo hacian a 1200 K.

Aunque exista bombardeo electrédnicoc el proceso es el nismo
inicialmente, ya que se produce tambien la disociacién del
H,O0 (3), por lo que no influye en el mecanismo de la reaccién
hasta una determinada exposicién que depende de la dosis de
bombardec electrénico a la que se ha sometido la superficie.
Una mayor dosis electrénica acelera la produccién de radicales
OH en superficie, con lo que disminuye 1la exposicién
necesaria para comenzar la regidén III.

El bombardeo electrénico comienza a ser efectivo cuando la su-
perficie ha alcanzado un cubrimiento de = 0.7 monocapa de
oxigeno. Para un cubrimiento de oxigeno de 1 monocapa (O/Nb =
0.65) -la- pendiente .. de crecimiento . de la relacidn O/Nb de la
figura V.5.a. es ya completamente lineal, regidén III, y 1los
espectros de pérdidas asi como la estructura AES del Nb
mostraban la formacidn de 6xido de Nb. Esto se explica por las
reacciones (3) - (6): el bombardeo electrdnicc produce la
despoblacién de los atomos H, ya sea como iones & como neutros
por ESD, dejando en 1la superficie un oxiIgeno activo gque se
difunde en el volumen, formando oxigeno diluido (en el caso de
la desorcién de H como neutro, & un 6xido (en el casc de la
desorcién de H como ién H') por transferencia de un electrédn

del Nb. _al oxigeno produciendo la neutralizacién del ién o™,

resultante del proceso de desorcidn. Este proceso deja un
dtomo de Nb de la superficie libre para un nuevo proceso de
adsorcidén. La disociacidén del H,0, favorecida por el bombardeo
electrdnico cuando la superficie estd muy contaminada de
oxigeno, seguida del proceso de oxidaciédn inducida por bombar-

deo electrénico puede asi continuar hasta la saturacidén. El1
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bombardeo electrédnico puede tambien producir la eyeccién del
radical OH por ESD, ecuacidn (8), lo que no contribuiria a
fijar una mayor cantidad de oxigenc en superficie. Sin em-
barge, el estudio de las corrientes idnicas de superficie de
los iones O+, gt Y OH+, (Rey, 1990) mostraban una relacion del
out respecto del H* de 3%. La menor eficiencia en la eyeccidn
del ién OHT puesta de manifiesto en los experimentos de ESD
muestra que la reaccidén (8) es menos probable gue la (3), por

lo que se explica el crecimiento de oxigeno en superficie.

En el caso de la exposicién a 0,, en la fig.V.3. se observéd
que el bombardeo electrénico no influia hasta 6 L de
exposicién. El1 alto coeficiente de captura inicial para el
oxigeno, que es prdéximo a la unidad, junto con la disociacidn
del O, en Nb a temperatura ambiente y su incorporacién al
volumen a partir de un cubrimiento de oxigeno de 1/3 de
monocapa, alcanzandose los 2/3 de monocapa de oxigeno diluido
para un cubrimiento de 1 monocapa {Dworecko, 1988), explica
que, inicialmente, el bombardeo electrédnico no influya en la
tasa de adsorcidén de oxigeno cuando la superficie se expone a
O, (+e-).

Para cubrimientos de oxigeno mayor de 2 monocapas, donde el
coeficiente de captura disminuye cada vez mas con la
exposicidn, el bombardeo electrdnico incrementa la cantidad de
oxigeno, ya que facilita la disociacidén del 0, dando lugar a
dos &tomos de oxigeno adsorbidos en la superficie. Estos
oxigenos pueden difundir dentro del volumen y contribuir a in-
crementar el 6xido en la superficie, hasta la saturacidén. Tam-
bien el bombardeo electrénico puede desorber el oxigeno adsor-
bido por ESD, reaccidén (5'). La saturacidén se alcanza cuando
existe un equilibrio entre el nGmeroc de moléculas de 0, dis-
ociadas y el niGmero de atomos de oxigeno desorbidos. La
difusién de O(a) en el volumen disminuye con la concentracién
de oxigenos en la superficie, por lo que no contribuye a in-

crementar la cantidad de oxigeno en la superficie.
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Para ambos gases el bombardeo electrdédnico produce 1la
disociacidn de las moléculas débilmente enlazadas en una su-
perficie saturada, con lo que induce la adsorcién de especies
OH(a) en el caso del H,0, y O(a) en el caso del 0,. Sin em-
bargo, la diferencia fundamental entre los mecanismos de
oxidacidén inducida por bombardeo electrdnico para 1la
exposicién a H,0 y a 0, es que la cantidad de oxigeno difun-
dida para la exposicién a H,0 se incrementa con el bombardeo
electrénico por ESD, ya que produce la desorcidén de atomos de
hidrégeno y la difusién de los atomos de 0. A esto se le afiade
que la probabilidad de ocurrir la disociaciédn del H,0 es mayor

que para el O,, por dos razones:

Una, que el tiempo de vida (de estancia) de la molécula de H,0
débilmente enlazada a la superficie (y que se determina por 1la
energia de sublimacidén del hielo) es seguramente mayor que el
tiempo de vida del g débilmente enlazado a la temperatura am-

biente.

La segunda razdén es que el H,0 molecular requiere tnicamente
un Gnico sitio de adsorcidn mientras que el 0, se enlaza
mejor en un par de sitios. Existe, sin duda, mas sitios sélos
gue dos sitios adyacentes de adsorcién para una superficie

saturada.

De lo anteriormente expuesto se deduce gque para la misma
presién de gas y temperatura del sustrato la fijacidén de
dtomos de oxigeno cuando se expone la superficie a H,0 bajo
bombardeo electrdnico es mayor que cuando se expone a 0,. Las
reacciones que tienen lugar cuando la superficie estad cubierta
al menos con una monocapa de oxigeno y se expone a H,O0 + e- se

puede describir mediante las reacciones (3) - (6).
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VII. CONCLUSIONES

En la presente memoria se ha descrito el estudio de la reac-
tividad de H,0 sobre superficies de Nb(110), mediante las
técnicas de espectroscopia fotocelectrdnica de ultravioleta
(UPS) , espectroscopia de electrones Auger (AES) vy
espectroscopia de pérdidas de energia electrdénica (EELS). Es-
tas dos tltimas técnicas se han utilizado para el estudio de
la influencia del bombardeo electrdédnico en la reactividad del
H,0 y ,a efectos de comparacién, el 0,. Estos estudios han

revelado que:

* El H,0 se adsorbe disociativamente en la superficie de
Nb(110) como OH + H a temperatura ambiente. Las energias de
enlace para Nb-H es de 6.5 eV, mientras que los orbitales
OH(30) y OH(1lm) estén a -8.5 y -5.6 eV, respectivamente.

* E]1 haz de electrones produce dréasticos cambios en 1la
adsorcién de H,0 en Nb(110). La dosis minima para que el bom-
bardeo electrdnico influya en el proceso 1inicial de 1la
fijacidén de atomos de oxigeno, a una energia de 2 KeV, es de 8
10—3C/cm2, y la minima exposicién es de 0.6 L(H,0). En el caso
de la adsorcidén de O, el bombardeo electrdénico influye a par-
tir de los 6 L(0,) de exposicidn y una dosis electrdénica >
1072 C/cmz. Para altas exposiciones de ambos gases, dosis tan

2 pueden ser ya importantes.

bajas como 10'4C/cm
* Se ha determinado el coeficiente de captura inicial, donde
el bombardeo electrénico no influye, para la adsorcién de H,0
en Nb{(110) a 240 K {(0.41 % 0.16), gque es menor dque para la
adsorcién de O, (0.9 * 0.1).
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* El alto coeficiente de captura para la adsorcién de 0,
respecto al obtenido para la exposicién a H,0 explica que en
ausencia de bombardeo electrdnico previo la concentracién de
oxigenos en la superficie es mayor para la exposicién a 0, que
a H,0.

* La adsorcidén de H,0 con bombardeo electrénico produce una
fuerte oxidacibén de la superficie de Nb(110) que no es alcan-

zable con la exposicién a 0, con o sin bombardeo electrénico.

* La estructura electrdnica de la superficie de Nb(110) se ve
fuertemente modificada por la oxidacién de 1la superficie
cuando se exposine a H,0 con bombardeo electrénico. Estas

variaciones son:

** L,os niveles internos 4p, asi como el Nb(4p*) y 4s se
desplazan a mayor energlia con la oxidacidén. Este
desplazamiento es de 5.5 eV para el nivel 4p, lo gque indica
que el 6xido que crece a altas exposiciones de H,0 y altas
dosis de bombardeo electrénico es el Nb,Og5. En el caso de la
exposicién a 0, el 6xido es de menor valencia, y el estado
final de la oxidacidén con bombardeoc electrdnico es muy similar

al obtenido sin la influencia del hacz.

** La estructura de pérdidas de energia debidas al
oxigeno da lugar a una doble estructura muy intensa, asignada
a las excitaciones procedentes de los electrones 0(2p), asi
como una doble estructura procedente de los electrones de
0(2s). La segunda estructura para el 0(2s) solo puede obser-

varse en la segunda derivada.

*% El desplazamiento que experimenta con la oxidacién la
estructura de pérdidas del 0(2p) de mayor energia revela que
los estados vacios a 3.5 eV por encima del nivel de Fermi para

la superficie limpia se desplazan hasta 5 eV por encima de Eg.
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*% Con la oxidacidén los plasmones de superficie dis-
minuyen dristicamente de intensidad al tiempo que disminuye su

energia, a diferencia de los plasmones de volumen .

* Los espectros de absorcidédn (pérdidas) y de emisidn (Auger)
estan relaciconados, por lo gue se observa que el proceso de
dexcitacidn debido a la excitacién del nivel Nb(4p) a = 6 eV
por encima del estado fundamental, Nb(4p*) en EELS, tiene
lugar por medio de una autoionizacidén , observable en AES.
Para 1la superficie oxidada la intensidad relativa de 1la
emisidén por autoionizacidén crece frente a la emisidn por una

transicidén Auger.

* E]l espectro Auger de la superficie oxidada revela la
aparicién de estructuras dobles en las transiciones en las que
interviene la banda de valencia, debido a la contribucidén del

la banda de valencia del oxigeno a esa estructura.

* El 6xido formado desaparece a 650 K, tanto para la oxidacién
inducida por bombardeo electrénico de la superficie expuesta a

H,0, como expuesta a O,.

* Como consecuencia de 1los resultados obtenidos, se ha
propuesto un modelo que explica el diferente comportamiento
que presenta el H,0 respecto al 0, cuando se expone estos

gases al haz de electrones.

* Por Ultimo, hay que sefialar alguncs aspectos cuya
investigacién futura ampliard el conocimiento que ya se tiene,
sobre la influencia del bombardeo electrdénico en la reac-
tividad del H,0 sobre la superficie de Nb(110). Estos aspectos
son, fundamentalemente, la dependencia de la oxidacién con la
energia del haz incidente y la cuantificaciédn de los

diferentes o6xidos formados debajo del Nb,Og.
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