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Abstract 1

ABSTRACT

In large ultra-high vacuum systems, like particle accelerators and fusion
machines, the achievement of pressure in this range is limited, between another
phenomena, because of ion induced desorption from inner walls of the system. This
limitation was observed in ISR (lon Storage Ring) of CERN (European Organisation
for Nuclear Research). The proton beam running in particle accelerators ionises the
residual vacuum gas and these ions are repelled against the vacuum chamber walls. The
ion impact on the surfaces induces the desorption of molecules adsorbed and the
residual pressure increases. The increase of residual gas is ionised and more ions are
impinging on the surfaces. Then, this phenomena has a positive feedback and produces

the instability of the beam and it is a limitation for the proton beam current.

The criteria for material selection to build the pipes containing the proton beam
is based on different parameters like the cost, the mechanical and electrical properties,
and in a special way, on the degassing characteristics under the particle or thermal
interaction. In the present report the ion induced desorption is studied for technological
materials used for building the vacuum chamber of LHC (Large Hadron Collider).
These materials are OFHC copper, electro deposed copper on stainless steel and

aluminium.

In order to perform the experiments on samples of these materials, it was
designed and setting up an ultra-high vacuum experimental system. The sample holder
allows the placement of eight samples, then it is possible to compare different materials
exposed to the same residual vacuum gas conditions. The design and placement of a
known conductance on the gas introduction line is an advantage to determine
expetimentally the vacuum pumping speed of the main chamber. The quadrupole mass
analyser has been calibrated against a reference Bayard-Alpert ion gauge. The
differential pumping chambers of the ion gun have been setting up with electrostatic
lenses to allow the ion beam focusing and deflection when is needed. In order to
focalise the beam on the main chamber and to determine the beam diameter, a dumy

sainple able to move by a known angle was used. The experiments have been performed
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by argon ions. The reasons to choose this gas are the following, in one hand the neutral
gases are not chemical active when they interact on the surfaces and in the other hand,
the atomic mass (40 uma.) is the more similar to the more heavy ion produced from the
residual gas, i.e. CO; (44 uma.). In the framework study on this work, only the collision
phenoména are took into account and the ion induced desorption is higher for a larger

ion mass.

The phenomenological research reported here has been performed on various
* samples at five different states of surface preparation: as received samples and after
heating the samples and the whole vacuum system during 24 hours at 80, 120, 150 and
200°C. The typical bake-out is performed on ultra-high vacuum systems at higher
temperatures, but the reason of using these lower temperatures is motivated for the

limitation of some sectors at LHC which will not permit high baking temperatures.

The results obtained in this work can be separated in three groups, ollowing its

order of importance:

(1) For the first time, the ion induced desorption yield of Hy, H;O, Ar, CO, CO,,
CH,, CoH,, C,Hg and C3Hg has been determined as a function of the ion dose
on the surfaces materials, and in the five surfaces preparation mentioned

above.

(2) The molecular desorption rate as a function of the desorbed molecules has
been used to determine the desorption cross section of Hy, H,O, CO, CO,,
CH,, CH,, CHg and C3Hg, on the three materials studied and in the five

surfaces preparation states.

(3) The surfaces characterisation has been carried out by means ot XPS (X-ray
Photoelectron Spectroscopy) and SIMS (Secondary Ion Mass Spectroscopy)
techniques. The study was done as a function of the ion dose using argon at
3 keV impinging energy. The XPS technique was used on as received
surfaces and after the treatment-at 200°C. The SIMS was used on as received

samples.
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Due to the technical character of these materials, the study of the standard
deviation and errors of measurements has been carefully took into account for the

results discussion and interpretation.

In order to make easy the correlation between different materials and surfaces
states, the total desorption yield has been defined as the sum of the desorption yield of
each gas. The results are compared for one material at different states and also for one

state of surface preparation the three materials are compared.

The surfaces characterization and the desorption yield have been correlated with
the adsorbates and as a important conclusion of this work, a model of adsorption,

desorption and recombination induced by the ion interaction is proposed.
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RESUMEN

La presente memoria recoge el trabajo de investigacién sobre la desorcion de
adsorbatos inducida por la interaccion de iones con superficies de interés tecnologico de Al y
Cu, requerido para su aplicacion en la construccion del “Gran Colisionador de Hadrones”,
LHC, con el objetivo de estudiar la reduccion de las tasas de desorcion por tratamiento
térmico e impacto iénico. Por ello, en la primera parte de este capitulo se describe brevemente
el CERN (Laboratorio Europeo de Fisica Nuclear) y el LHC donde se ha realizado la parte
experimental de esta investigacion. En los grandes sistemas de ultra-alto vacio como los
aceleradores de particulas y los reactores de fusién, la obtencién de presiones en esta region
estd limitada, entre otros fenémenos, por la desorcion estimulada por iones en las superficies
interiores del sistema. Esta limitacién se observé por primera vez en el acelerador ISR (Anillo
de almacenamiento de iones) del CERN (Centro Europeo de investigacién nuclear). La
interaccion del haz de protones que circula por el anillo con el gas residual produce iones que
son repelidos hacia las paredes de los tubos que lo contienen. El impacto de estos iones
estimula la desorcion y por tanto el aumento de presién del gas residual. El incremento de gas
residual se traduce en un incremento de iones que bombardean las paredes del sistema,
produciéndose asi un fenémeno de realimentacion positiva que provoca la inestabilidad del

acelerador, o bien en el caso de los reactores de fusion, el enfriamiento del plasma.

En el futuro acelerador del CERN, LHC (Gran Colisionador de Hadrones), el 90% de
las camaras de ultra-alto vacio por donde circulara el haz de protones estaran a temperaturas
criogénicas. Asf, las paredes del sistema contribuyen a su bombeo y aumentan la velocidad de
bombeo efectiva asegurando su éstabilidad, segln se ha mostrado en estudios anteriores a
cstc. Sin cmbargo, en la zona del LIIC quc permancee a temperatura ambiente, las
condiciones de estabilidad no estan aseguradas. Este trabajo de tesis contribuye al estudio de

estas partes del acelerador.

El criterio de seleccion de los materiales utilizados para la construccién de los tubos
por donde circulara el haz de protones se basa en diferentes pardmetros como el coste, las

propiedades mecénicas, las propiedades eléctricas y de forma muy especial, en sus
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caracteristicas de degasificacion bajo el impacto de particulas o térmicamente. En este trabajo
se ha estudiado la desorcién estimulada por iones en materiales técnicos que seran utilizados
para la construccion de las camaras de vacio del LHC (Gran colisionador de hadrones). Estos

materiales son el cobre OFHC, el cobre electro depositado en acero inoxidable y el aluminio.

Para realizar las medidas de desorcion estimulada por.iones en estos materiales, se ha
disefiado y puesto a punto un sistema experimental especifico para este estudio. En el porta-
muestras se han instalado hasta 8 muestras, y esto ha permitido comparar los distintos
materiales entre si, al encontrarse expuestos a las mismas condiciones. El disefio de la linea de
introduccion de gases permite determinar experimentalmente la velocidad de bombeo para
cada gas estudiado. El espectrometro de masas de tipo cuadrupolar se ha calibrado in-situ
tomando como referencia el mandmetro de ionizacién del tipo Bayard-Alpert y para gases
puros iguales a los que se encuentran en el vacio residual del sistema. Las camaras de bombeo
diferencial del cafién de iones han sido equipadas con lentes electrostaticas que permiten la
focalizacion y deflexion del haz incidente en las muestras. Para realizar esta focalizacion y
para determinar el didmetro del haz de iones incidentes, se ha instalado una ‘muestra moévil’
utilizada como pantalla de las muestras. Como iones incidentes se han utilizado los de argon.
Por una parte porque es conveniente utilizar gases neutros para evitar reacciones quimicas
entre los absorbatos y el ion incidente y, de otra, porque su masa atomica (40 uma.), es la mas
parecida al i6n mas pesado qﬁe puede producirse a partir del gas residual, i.e. el CO, (44
uma.). Es evidente que la desorcion estimulada por iones es mayor para iones con mayor masa
atomica, pues la desorcion, en principio, obedece al intercambio energético producido en el

choque inelastico entre el ion incidente y el adsorbato.

Se ha estudiado la desorcién inducida en las muestras en condiciones ‘as received’ es
decir, cuando no se realiza ningun tratamiento especial en los materiales, y después de
efectuar tratamientos térmicos que consisten en calentar durante 24 horas el conjunto
muestras-sistema experimental. Los tratamientos tétmicos se han realizado a 80; 120, 150 y
200°C. En los sistemas de ultra-alto vacio se suele realizar el ‘horneado’, conocido
familiarmente como ‘bake-out’, a temperaturas superiores a las mencionadas y hasta el
presente se han realizado estudios de desorcion en superficies tratadas a temperaturas
superiores. El presente estudio se realiza con temperaturas inferiores porque aigunas zonas del
futuro LHC, en especial las zonas de los detectores, no podran ser horneadas a altas

temperaturas.
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- Los resultados obtenidos en este trabajo se pueden separar en tres grupos, ordenados

aqui segun su importancia:

(1) Se han determinado, por primera vez, los valores de la eficiencia de desorcién del
H,, H,0, Ar, CO, CO,, CHy, C;Hs, CHg y C3Hy estimulada por iones en funcion
“de la dosis de iones incidentes en las superficies de estos materiales, y en los cinco
estados de preparacién de las muestras: ‘as received’, y después de 24 horas de un
tratamiento térmico a 80°C, 120°C, 150°C y 200°C

(2) Ademés, la tasa de moléculas desorbidas en funcion del numero total de moléculas
desorbidas se ha utilizado para determinar la seccién eficaz de desorcién para el
H,, H,0, CO, CO,, CH), CHy, C;Hs y C3Hg en estos materiales y estados de

preparacion de las superficies.

(3) Se ha realizado la caracterizacion de las superficies mediantc las técnicas de
andlisis XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) y SIMS (Secondary Ion Mass
Spectroscopy), vy en funcién de la dosis de iones de argén de 3 keV incidentes en
las muestras. La técnica XPS se ha utilizado para caracterizar las superficies ‘as
received’ y después del tratamiento a 200°C durante 24 horas, mientras que la

técnica SIMS sélo se ha utilizado para el estudio de las superficies ‘as received’.

Debido al caracter técnico de los materiales, en este trabajo se ha realizado un
cuidadoso estudio de la desviacién estandar y la incertidumbre de los resultados. La
dispersién de los resultados obtenidos, para el mismo material y en el mismo estado de
preparacion, se ha considerado en la interpretacion de las medidas realizadas.

Para facilitar la comparacion de los resultados en los diferentes materiales y estados,
se ha definido la eficiencia de desorcion total, que consiste en la suma de las eficiencias para
cada gas. Por una parte se ha estudiado la eficiencia en cada material, sin compatatlo con los
otros, y en los diferentes estados de preparacion de superficies, y por otra parte se han
comparado los materiales entre si para el mismo estado de preparacion de superficies.

La caracterizacién de las superficies mediante las técnicas XPS y SIMS se ha
relacionado con el estado de los adsorbatos en la superficie. Como conclusion de este trabajo
se propone un modelo de adsorcion, desorcién y reacciones de recombinacién inducidas por '

la interaccién de los iones en los materiales estudiados.
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1. INTRODUCCION, ANTECEDENTES y OBJETIVO

La presente memoria recoge el trabajo de investigacion sobre la desorcién de
adsorbatos inducida por la interaccién de iones con superficies de interés tecnolégico de Al y
Cu, requerido para su aplicacién en la construccién del “Gran Colisionador de Hadrones™,
LHC. Por ello, en la primera parte de este capitulo se describe brevemente el CERN
(Laboratorio Europeo de Fisica Nuclear) y el LHC donde se ha realizado la parte
experimental de esta investigacion. A continuacién se describen los antecedentes sobre este
tipo de interacciones. En primer lugar los trabajos realizados en el CERN, tanto para el
proyecto LHC como para proyectos anteriores a éste y, en segundo, los antecedentes

histéricos. Por tltimo, se exponen los objetivos de esta investigacion y su importancia para

los grandes sistemas de ultra-alto vacio.

1.1 Laboratorio Europeo de Fisica Nuclear, CERN, y el proyecto del Gran
Colisionador de Hadrones, LHC

El CERN [1] es el mayor centro mundial de investigacion en fisica de particulas.
Creado en 1954, este laboratorio fue una de las primeras empresas comunes europeas y ha
llegado a ser un ejemplo relevante de colaboracién internacional. De los 12 firmantes iniciales
de la convencion del CERN, el nimero de estados miembros ha aumentado a los 20 actuales.
El laboratorio estd situado en la frontera Franco-Suiza, al oeste de Ginebra y al pie de las
montafias del Jura. La mitad de los fisicos de particulas del mundo, alrededor de 7000
cientificos de unas 500 universidades y mas de 80 nacionalidades, utilizan sus instalaciones.

El objetivo de este centro de investigacion es estudiar la estructura de la materia y el

comportamiento de sus fragmentos.

Si bien la investigacion fundamental es la razon de su existencia, este centro también
desempefia un papel primordial en el desarrollo de tecnologias del futuro. Pues desde la
ciencia de materiales hasta la informdtica, la fisica de particulas exige realizaciones
tecnoldgicas muy avanzadas, y asi el CERN es un importante banco de ensayos para la
industria. Sin lugar a dudas, los aceleradores de particulas y los detectores son los mayores y
mas complejos instrumentos cientificos que actualmente existen y la mision de este

laboratorio es proporcionar a los fisicos haces de particulas de alta energia para emplearlos en
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sus experimentos. Los aceleradores disponibles en este centro, lineales y circulares,

suministran diferentes tipos de particulas que permiten realizar toda clase de experimentos.

La principal caracteristica técnica de los aceleradores de particulas y colisionadores es
que utilizan potentes campos eléctricos para aumentar la energia del haz de particulas y
campos magnéticos que se emplean para mantener el haz estrechamente focalizado, y en las
‘mégquinas circulares, para guiar las particulas en el interior del anillo. Sin embargo, para que
el haz de particulas pueda circular con intensidad suficiente y de manera estable para realizar
los experimentos de colisiones de particulas, es fundamental que la presién de las camaras
dle vacio por donde circulan los haces se encuentren a presiones menores que 10 Pa.
Como se describe mas adelante, los resultados de este trabajo de tesis aportan parametros
fundamentales en el estudio del comportamiento dindmico de la presion de sistemas de vacio

y para reducir la inestabilidad producida por este aumento de la presion residual.

El gran colisionador de hadrones, LHC, es actualmente el proyecto mds importante
. para el CERN. Su construccién fue aprobada por el consejo del centro en diciembre de 1994.
En esta maquina se provocaran colisiones proton-proton con energia de 14 TeV en el centro
de masas y luminosidad de 10** cms™!. También producira colisiones de iones pesados (Pb)
con una energia en el centro de masas de mas de 1000 TeV y una luminosidad que excedera
los 107 cm™s™ [2]. Este acelefador se instalara en el tiinel subterraneo, ya existente, del Gran
Colisionador de Electrones y Positrones (LEP), de 27 Km de perimetro. El esquema basico
del LHC consiste en 8 secciones rectas y 8 arcos. Los imanes superconductores de
curvamiento tienen que operar a temperaturas de 1.9 K para alcanzar el campo magnético de 9
T requerido; por esta razon, estaran montadbs en un criostato, el cual contendra en su interior
los dos tubos por donde circularan los dos haces de protones en sentidos opuestos, cada uno
de ellos con una energia de 7 TeV y 530 mA. En la figura 1.1 se observa un disefio de un
criostato que incluye un dipolo y los dos tubos por donde circulardn los haces de protones. En
las secciones curvas la cdmara de vacio estara en contacto con el helio a 1.9 K que es la
temperatura de los imanes superconductores y, por tanto, las paredes de la cAmara supondran
una excelente bomba criogénica [3]. El disefio general del sistema de vacio se ha presentado

en varias conferencias [4-7].
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Figura 1.1 Disefio de un criostato conteniendo un dipolo para el futuro LHC [1].

El LHC sera el primer anillo de almacenamiento de alta energia con parte de su
sistema de vacio a temperaturas criogénicas y que estara expuesto a una intensa radiacion
sincrotron emitida por el haz de protones. Para reducir el consumo de potencia criogénica, la
carga de calor de la radiacion sincrotron emitida por el haz de protones y la disipacion de
potencia resistiva de las corrientes de imagen seran absorbidas por una pantalla del haz que
operara entre 5 y 20 K y estaré situada en el interior de la camara de vacio. Esta pantalla
consistira en una capa interna de cobre con un grosor compatible con los requerimientos de
impedancia y suficientemente fina para minimizar las fuerzas inducidas por el campo
magnético del tubo que la contiene y que ademdis es un material de baja permeabilidad
magnética, y buena resistencia mecénica, como el acero inoxidable. Entre 5 Ky 20K, el Hy
absorbido en la pantalla del haz tiene una presion de vapor que aumenta rapidamente cuando
el cubrimiento se aproxima a una monocapa. Para evitar este inconveniente, la pantalla estara
perforada con orificios que comunicaran el interior de la camara por donde circulara el haz
con ¢l criostato a 1.9 K. [8]. En la figura 1.2 se muestra una fotografia de un prototipo de tubo

con la pantalla interior perforada.
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Figura 1.2 Fotografia de un prototipo del tubo con pantalla perforada por donde circularin los haces de
protones en el futuro LHC.

Una parte del LHC, las secciones rectas y las areas de los experimentos, funcionara a
temperatura ambiente. En las camaras de vacio de las secciones rectas se utilizaran tubos
similares a los utilizados en los criostatos, i.e. de cobre OFHC colaminado o electro
depositado en tubos de acero inoxidable. En la camara de vacio interior donde se realizan los
experimentos se utilizard el aluminio, por su transparencia a la radiacién y por otras
consideraciones como su coste y facilidad de mecanizado[9]. En la figura 1.3 se muestran las

areas de los experimentos.

Figura 1.3 Vista del LHC y de las dreas de los experimentos CMS, ATLAS, ALICE y LHC-B.
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1.2 Fenémeno de la desorcion estimulada por iones en los aceleradores

Como ya se ha mencionado, una condicién fundamental para el funcionamiento
estable de los aceleradores es que las camaras de vacio por donde circulan los haces de
particulas se encuentren a una presién menor que 10 Pa. Al igual que en todos los sistemas
de alto y ultra-alto vacio la presion limite alcanzable, asi como la composicion del gas
residual, estd limitada por los procesos de adsorcion y desorcién [10-13]. Por otra parte, los
principales mecanismos de liberacién de gases de las superficies internas en sistemas de ultra-
aito vacio son la desorcion térmica, la desorcion inducida por el impacto de electrones, iqnes
y fotones, la vaporizacion, la difusién de gas desde el sélido con su resultante desorcion y la

penetracion de gas a través de las paredes [14].

Los problemas encontrados en el disefio de las camaras de vacio de los aceleradores,
con la complicacion adicional al estar las superficies a temperaturas criogénicas. han sido
discutidos por Mathewson [15]. En las camaras de vacio de los aceleradores de particulas la
limitacién de la presion se debe principalmente a los fenémenos de desorcion estimulada por
fotones, iones y electrones [16]. Por todo esto, las caracteristicas del vacio de un acelerador de
particulas estan condicionadas por la desgasificacion dindmica durante su funcionamiento y

las posibles inestabilidades que podria provocar en el haz, con lo que la presion estatica pasa a

un segundo plano.

En el presente trabajo se ha estudiado la desorcion estimulada por iones. Este
fendmeno es una de las principales causas de desgasificacion en los grandes colisionadores de
hadrones y aceleradores de particulas, pero también en las mdéquinas de fusion
(imposibilitando la obtencién de la fusién) y, en general, en todos los sistemas de ultra-alto
vacio en los que se produzcan plasmas que interaccionen con las paredes de las camaras [17-
21]. En el caso de los aceleradores de particulas, ademds este fenémeno limita la intensidad
del haz de particulas. Las fases del proceso son como sigue: (1) antes de inyectar el haz de
particulas en el acelerador, la presion residual del sistema de vacio debe ser inferior a 10 Pa,
(2) cuando se inyecta el haz de protones y se incrementa su corriénte, su interaccion con el
gas residual produce iones que son repelidos hacia las paredes y producen el aumento del gas
residual (3) al incrementar de nuevo la intensidad del haz, se producen mas iones a partir del

gas residual que se ha incrementado y asi se produce un fenémeno de avalancha que hace
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imposible el funcionamiento del acelerador [17, 22]. Este fen(')meno se observo, por primera
vez, en el anillo de almacenamiento de iones, ISR (Jon Storage Ring) , del CERN [23].
Ademas, este fenomeno produce un cambio en la composicién del gas residual. En
condiciones estéticas, en la composicion del gas residual del vacio ultimo, se encuentra
-principalmente H, y algunas trazas de CO, CO, y CHy. Cuando comienza la ionizacién del
gas residual debida a la interaccién del haz de protones, la mayoria de los iones provienen del
H,, con masa 2. Sin embargo, cuando estos iones inciden en las paredes desorben moléculas
més pesadas, por ejemplo en el ISR se observo el aumento de la presion parcial del CO, y
debido que la seccidn eficaz de ionizacion por el haz de Vprotones para las moléculas del gas
residual més pesadas es mayor, se producen mds iones pesados, que son més eficientes para
desorber las moléculas adsorbidas en las paredes de las camaras, es decir que el fenémeno se

reproduce mas rapidamente, y de ahi el nombre de avalancha o ‘pressure bump’.

Para el proyecto del LHC, en 1996 se realizé un anélisis tedrico de la estabilidad en
colisionadores superconductores de protones de altas energias en presencia del fenémeno de
desorcion estimulada por iones [24]. Para que el sistema sea estable las superficies tendran
ciue desorber el menor namero posible de moléculas y la velocidad de bombeo tendra que ser
suficiente para evacuar las moléculas desorbidas. En este estudié se define la eficiencia de
desorcion estimulada por iones, 7;, como el nimero neto de moléculas desorbidas del gas Z,
- por cada ién incidente sobre la pared. El limite de estabilidad se expresa mediante la
condicién de que el producto de la intensidad del haz de protones acelerados / por la

eficiencia de desorci6n tiene que ser menor que un valor critico dado por la velocidad efectiva

de bombeo del sistema, S,z

D)o =S (L1)
(o2

donde e es la carga del electrén y o'la seccién de ionizacién de las moléculas del gas residual
en fase gas para protones de alta energia. En las partes que operan a temperaturas criogénicas,
las paredes de las cimaras de vacio ofrecen un sistema de bombeo lineal con una alta
velocidad de bombeo efectiva y de esta forma el valor critico se ve incrementado. Para el Hy
la estabilidad estard asegurada si el producto 7,/ no excede de 1300 A, mientras que para el
CO este valor es de 700. Para un valor inicial tipico de 7; de alrededor de 5 moléculas/ion, el
producto 73/ es inferior al valor critico, sin embargo, a medida que aumentan las capas
absorbidas en la superficie, aumenta el valor de la eficiencia de desorcion alcanzando Valqres

de 10* moléculas/ion para varias monocapas [25]. Esto implica que inicialmente la superficie
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interior de la pantalla del haz tendrd que estar lo mas libre posible de gases que puedan

desorberse.

En las zonas del colisionador que operan a temperatura ambiente, en particular las
zonas de los experimentos donde los haces colisionan, no estd garantizada la estabilidad de la
presion residual. En estas zonas la velocidad de bombeo efectiva es menor, pues la distancia
entre las bombas es mayor que en el resto de las secciones y ademds no se puede contar con el
efecto de bombeo lineal criogénico que ofrecen las paredes a temperatura del helio liquido.
Otro problema afiadido es que, debido al dificil acceso a estas zonas que se encuentran en el
interior de los equipos experimentales, existe la posibilidad de que algunas secciones no sean
expuestas a los ciclos térmicos necesarios para reducir la degasificacion, o bien que la
temperatura de calentamiento sea lo menor posible, pues el sistema de vacio se encuentra

rodeado de complejos sistemas electronicos.

Con el proposito de evaluar la estabilidad del LHC en las zonas a temperatura
ambiente, se realizaron estudios'y simulaciones de la evolucion de la presion del sistema de
vacio del colisionador en las condiciones mas aproximadas a las reales [26-28]. Pero en todos
los estudios tedricos y simulaciones es fundamental la cuantificacién de la eficiencia de
desorcion, 73, y su valor dependera de la energia y las masas de los iones que inciden y del
blanco adsorbidos en las paredes de la cdmara, procedentes del gas residual. La energia varia
segtin la dptica del haz y la masa del ion. Los iones mas ligeros experimentarén una mayor
aceleracion e interaccionaran con las superficies a mas alta energia que los iones mas pesados;
en 1999 se realizé un estudio tedrico obteniendo valores desde cientos de eV hasta decenas de

keV, dependiendo de la zona del acelerador [29, 30].

Como se puede deducir de lo expuesto hasta aqui, uno de los parametros mas
importantes a determinar es la eficiencia de desorcion estimulada por iones para los materiales
candidatos a la construccién del colisionador, en las mismas condiciones de temperatura que

se encontraran y utilizando iones incidentes en el campo de energias calculado para el LHC.
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1.3 Antecedentes de estudios de desorcién estimulada por iones

Desde la observacion en el ISR de los incrementos de presion, llamados ‘pressure
bumps’ o avalachas, se han realizado estudios y medidas de 7. Estas medidas se realizaron a
temperafura ambiente [31-34] durante el periodo de funcionamiento del ISR. Cuando se
aprobé el proyecto LHC, también se realizaron a temperaturas criogénicas [25, 35, 36]..
Como la estabilidad en las zonas a temperatura criogénica esta asegurada, la presente

investigacién se ha focalizado hacia los estudios realizados a temperatura ambiente.

Acerca de las investigaciones previas de la desorcion estimulada por iones, en los afios
70 se realizaron varios trabajos en el CERN. Como ya se ha comentado anteriormente, esto
fue debido a la importancia de este fenémeno en la estabilidad del colisionador ISR. El
objetivo de los trabajos realizados en esa época era encontrar los materiales para los sistemas
de vacio y los tratamientos de los mismos que aseguras'en la estabilidad del colisionador,
mediante la disminucién de la eficiencia de desorcién [37, 38]. En este colisionador todo el
sistema de vacio estaba a temperatura ambiente y la energia de los iones incidentes en las
paredes de las camaras de vacio se estimé en 2 keV. En 1976 se midieron las eficiencias de
desorcién del titanio, aluminio y acero inoxidable 316LN, todos ellos materiales tecnologicos
utilizados para el ISR [34]. Las medidas se realizaron con un cafién de iones de BN, yla
energia de los jones incidentes utilizados en los experimentos iba desde 0.5 a 3 keV. Se
observé que el bombardeo con iones producia una significativa desorcién de Ha, CHa, COy
CO,. Se determinaron las eficiencias de desorcion estimulada por iones para cada gas y para
cada material en las condiciones siguientes:

(1) Antes de hornear el sistema que contenia las muestras

) Después de calentar el sistema a 300°C y a 200°C, durante periodos de

diferente duracion: 6, 12, 18 y 24 horas.

Para cada tratamiento se utilizé un grupo de muestras nuevo. También se realizaron medidas
en las diferentes muestras antes y después de limpiar la superficie mediante una descarga de
argon o de Ny, en las muestras no horneadas y después de un tratamiento térmico durante 24
horas a 300°C. Por ultimo, se realizaron medidas en muestras expuestas a plasmas de 90%
argén y 10% oxigeno, pero esta descarga se realizé en un sistema externo. Antes de calentar
se determinaron valores de eficiencia total del orden de 20 moléculas/ion. Después de los
tratamientos a 300°C, siendo el mds eficiente ¢l de 24 horas de duracidn, este valor se reducia

a 5 moléculas/ién. Para los ciclos a 200°C, se observaron diferencias menos significativas
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entre los diferentes tiempos de tratamientos térmicos, siendo también en este caso el ciclo de
74 horas de duracién es el mas eficiente con un resultado de una eficiencia total del orden de
9 moléculas/ién. En general los valores de 7m2 ¥ 7lco resultaron 10 veces mayores que 7jcoz ¥
Ncre independientemente de la temperatura y tiempo de tratamiento térmico. En el caso de la
limpiezé de las superficies mediante el plasma de argén, el valor de la eficiencia total era un
orden de magnitud menor que el minimo medido después del horneo a 300°C. Sin embargo,
después de este tratamiento se observo la desorcion de argoén implantado en la superficie. Para
el caso de la descarga con nitrégeno, los resultados obtenidos eran similares, pero la desorcion
observada para la masa 28 aumentaba debido a la implantacién de nitrégeno en la superficie.
Esto se comprob6 mediante el andlisis Auger de la superficie, que revelaba una concentracion
de nitrégeno del orden del 45 %. La descarga gaseosa externa de 90% argén y 10% oxigeno
reducia el valor de la eficiencia total a 2.46 moléculas/ién. Después de las descargas gaseosas
se hornearon las muestras a 300°C durante 24 horas y se midi6 un valor de 7 total de 1.86
moléculas/ién siendo el valor de 7mco = 0.49 moléculas/ion, el mayor de entre los gases

medidos.

En 1976 se realizaron medidas en Inconel 600 ¢ Inconel 625, materiales de interés en
la construccién de las camaras de vacio de los reactores de fusion [39] llegando a
conclusiones similares a las anteriores en cuanto a la eficiencia de los tratamientos térmicos y
limpieza por descarga de gases. En este caso, ademas de experimentar con los plasmas de
argén y nitrogeno, también se utilizé plasma de hidrégeno. Después de exponer las muestras a
este plasma se observd un aumento relativo de la desorcion de CHi, que se asociaba a la
implantacion de iones de hidrogeno en el material y su posterior desorcién como metano al
reaccionar en la superficie con el C. En ese mismo afio se realizo otra serie de medidas en
acero inoxidable, cobre OFHC, titanio y aluminio [31] con iones incidentes de K' en el campo
de energias de 0 a 2 keV. Se observé que los valores de 7; medidos para cada gas i,
aumentaban con la energia de los iones incidentes, tanto para las muestras antes del horneo
como después de un horneo de 24 horas a 300°C. Los resultados con estos iones, K,
resultaron similares a los obtenidos en las medidas precedentes con iones de 15N2+, pues la

diferencia de la masa de estos iones es relativamente pequefia.

Para los materiales de interés tecnolégico citados en los parrafos anteriores, se realizd
. . .y . [y + r
un estudio semejante de desorcion estimulada por idnes de K" y electrones, con energia

incidente de 1400 eV, comparando el efecto de la temperatura de horneo en la eficiencia de
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desorci6n [33]. La similitud de los resultados obtenidos para todos los materiales se explico

asumiendo la existencia de una capa superficial de 6xido porosa que presenta una gran
absorcion de gases.

Con el objetivo de explicar la evolucién en la composicion del gas residual durante los
aumentos de presion producidos en el ISR, se investigo la desorcion estimulada por iones de
diferente masa [32]. El material estudiado fue el acero inoxidable en el que se realizaron
experimentos a varias temperaturas (300 K, 77 K, 4,2 K). En este trabajo se determiné la
eficiencia de desorcion relativa al hidrégeno, o sea que para un gas i la eficiencia de desorcién
rélativa se define como 7/7,. Segin los resultados obtenidos, los iones incidentes més
pesados son més eficientes en desorber moléculas, y la eficiencia es mayor para las moléculas
mas pesadas, como el CO y el CO,. No se observo influencia de la temperatura de la
superficie en la eﬁciencié de desorcion, excepto para los casos en que se modificaba el

cubrimiento de la superficie debido al bombeo criogénico.

También en los afios 70, en otros laboratorios aparte del CERN, se realizaron estudios
de desorcion estimulada por iones en materiales de interés en la construccion de aceleradores
de particulas y reactores de fusién, con el objetivo de encontrar materiales y tratamientos para
obtener la menor eficiencia de desorcién. Se estudiaba el valor de eficiencia total para
comparar entre los diferentes tiempos y temperaturas de horneo, como se ha explicado
previamente, y también se estudiaba la influencia de los tratamientos de limpieza de las
muestras. Por ejemplo, se comparaba el efecto sobre el acero inoxidable del tratamiento de
desengrasado y de limpieza icida mediante un concentrado de HF. En los resultados se
observé una influencia significativa en el valor de la eficiencia de desorcién de estos procesos
de limpieza. Las muestras se estudiaban mediante la interaccién de iones de argon a 1000 eV

y también mediante desorcién estimulada por electrones de 500 eV [40].

Con el objetivo de estudiar el mecanismo de la desorcién inducida por iones, en 1980
se estudi6 la influencia, en el valor de 7, del acero inoxidable 304L, cuando su superficie se
exponia previamente a diferentes gases [41]. Los experimentos se realizaban a temperatura
ambiente, con iones de argén a una energia ~520 ¢V. La influencia méas importante en la
desorcion se observaba después de la exposicién de la superficie a H,O y a O,. El incremento
de 7; después de exponer la superficie a estos gases mostraba que el mecanismo de la

desorcion inducida por iones estaba gobernado por un mecanismo més complejo que un
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simple proceso de adsorcién-desorcién, donde las moléculas de las especies expuestas
mantienen su identidad. El modelo propuesto explica el cambio de 7; en términos de las

reacciones quimicas en la capa de 6xido del acero inoxidable.

El estudio de la interaccion de iones con materiales también es fundamental en otros
campos como por ejemplo en la pulverizacién catodica para depositar capas finas. En 1981 se
revisaron los procesos fisicos relevantes cuando se utﬂiza esta técnica y entre €stos se
encuentra la desorcién estimulada por iones de los gases adsorbidos en la superficie [42]. La

energia de los iones incidentes en ese estudio es del orden de 1 keV.

Como algunos sistemas de ultra-alto vacio no pueden ser homeados ‘in-situ’, con el
fin de conseguir la menor tasa de degasificacion, la eleccion del material y su tratamiento en
estos casos es-aun de méyor importancia. Con el propdsito de obtener el material mas
apropiado para cada aplicacién, se han realizado estudios comparativos entre diferentes
materiales expuestos al mismo tratamiento, por ejemplo entre el acero inoxidable 304 y el
aluminio 6061/63, aunque en estos casos s6lo se ha comparado la desgasificacién térmica
[43].

En definitiva, en los estudios realizados hasta el presente no se han encontrado los '
valores de las eficiencias de desorcion del aluminio y cobre OFHC en las condiciones que
interesan para el proyecto LHC, es decir, a temperatura ambiente, para iones incidentes a 3
keV y cuando el material no se somete a ningin tratamiento térmico, es decir, en condiciones

‘as received’ o con tratamientos térmicos a temperaturas inferiores a 200°C.
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1.4 Objetivo

El trabajo de investigaci6n tecnolégico desarrollado en esta tesis surge de la necesidad,
entre otras, de obtener condiciones estables de presién y bajas tasas de desgasificacion
inducida en los grandes sistemas de ultra-alto vacio, como son los aceleradores de particulas
de altas energias, anillos de almacenamiento y méaquinas de fusion, que aseguren su correcta
operacion. Como ya hemos indicado uno de los fenémenos que provoca la inestabilidad de su
funcionamiento es el aumento de la presién residual debido a la interaccion de iones con las
paredes de las cAmaras de vacio, fendmeno conocido como desorcién estimulada por iones.
Por ello el objetivo bésico de la presente investigacion ha sido el de determinar los pardmetros
de la desorcién inducida por iones de argén en materiales de interés tecnoldgico Al y Cu

expuestos al vacio residual y diferentes tratamientos térmicos con el fin de reducir al

minimo las tasas de desgasificacién.

El criterio de seleccién de los materiales utilizados para la construccién de los fuhos
por donde circulard el haz de protones se basa en diferentes parametros como el coste, la
longitud de radiacion, las propiedades mecénicas, las propiedades eléctricas y de forma muy
especial, en sus caracteristicas de degasificacién bajo el impacto de particulas o térmicamente.
Los materiales investigados en este trabajo han sido: cobre OFHC, aluminio y eobre OFHC
electro depositado. Estos materiales son de interés porque en las regiones de inyeccion de
haées al acelerador, el apantallamiento del haz consiste en un tubo de acero inoxidable con un
recubrimiento interior de Cobre OFHC (Oxygen Free High Conductivity) colaminado o
electro depositado; por otra parte, el aluminio se utilizard en las zonas experimentales del
colisionador. El objetivo especifico de esta investigacién han sido el estudio de los
tratamientos térmicos de superficies de cobre OFHC y aluminio de para la reduccion de las

tasas de desgasificacién por desorcién estimulada por iones.

Segun se ha mencionado en los experimentos realizados para estudiar la estabilidad en
el ISR, el resultado de la eficiencia de desorcién estimulada por iones para materiales a
temperatura ambiente concluia que el valor de 7 total, como era de esperar, €s mayor para las
superficies no tratadas térmicamente que para las superficies expuestas a ciclos de horneo o a

limpieza por plasma de argén. En esos casos, los ciclos térmicos se realizaban a 200°C y
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300°C. En este trabajo los ciclos térmicos se realizaran a temperaturas inferiores, a las que

hasta el momento no se ha realizado ningtin estudio.

En el laboratorio hemos realizado las medidas con iones de argén. Por una parte
porque es conveniente utilizar gases neutros para evitar reacciones quimicas entre los
adsorbatos y el ion incidente y, de otra, la eleccién de este gas se basa en que su masa atémica
(40 urha.) es la mas parecida al ion més pesado que puede producirse a partir del gas residual,
i.e. el CO; (44 uma.). Es evidente que la desorci6n estimulada por iones es mayor para iones
con mayor masa atomica, pues la desorcion, en principio, obedece al intercambio energético

producido en el choque ineléstico entre el ion incidente y el adsorbato [32]

En este proyecto de investigacion se abordan otros objetivos mas especificos con el fin
de ampliar el conocimientb de los pardmetros de la desorcién a materiales y tratamientos que
no habia sido abordados previamente. Dentro de éstos destaca estudio de la disminucién de la
eficiencia de desorcion, cuando cl matcrial se expone a ciclos térmicos durante 24 horas a
hasta temperaturas de 200°C. Otro objetivo ha sido determinar, la eficiencia de desorcién para
energia del ien incidente previamente determinadas para el LHC de 3 keV, pues en los casos
estudiados hasta el presente en materiales a temperatura ambiente, los iones incidentes tenian
menor energia. En esta investigacién se introduce un nuevo método de estudio de la desorciéon
estimulada por iones que consiste en investigar la variacién de la desorcién en funcién del
tiempo de bombardeo de la superficie, es decir, en funcién de la dosis de iones incidentes.
Con este nuevo tipo de medidas se puede predecir la evolucion de la eficiencia de desorcion
en funcién del tiempo de funcionamiento del sistema estudiado, ya sea un acelerador de

particulas o anillo de almacenamiento o bien una maquina de fusion.

Como se ha mencionado ya, en el CERN se esta desarrollando el proyecto LHC, y la
investigacion presentada en esta tesis de la desorcién estimulada por iones es de gran
- importancia para prevenir la inestabilidad en su funcionamiento. Ademas, este fenémeno estd
estrechamente relacionado con la intensidad méxima obtenible del haz de particulas
almacenado en el colisionador. Este estudio también es de aplicacién a la tecnologia de vacio
en general y, muy especialmente, a la preparacién de superficies mediante pulverizacién

catédica y deposicion por plasma.
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La parte experimenfal de esta tesis se ha desarrollado en el Grupo de Vacio del CERN,
pero con la direccién de tesis, andlisis e interpretacion de resultados en el Instituto de Ciencia
de Materiales de Madrid (ICMM-CSIC). Es de sefialar la gran colaboracion entre la direccién
de la tesis y el laboratorio del CERN.

1.5 Presentacion de la memoria

La presente memoria se ha organizado en 7 capitulos. El capitulo 1 contiene la
introduccién, los antecedentes y el objetivo de esta investigacion, el estado actual de la
desorcién inducida por iones y la investigacién a desarrollar, objetivo de esta tesis. En el
capitulo 2, se explican lasvbases tedricas del fenémeno de la interaccion de iones con
superficies, de la interaccién del gas residual con las superficie y la cinética de los fenomenos
de desorcién. En los capitulos 3 y 4 se describen el sistema experimental y el método de
medida de la eficiencia de desorcién, ademés de las medidas para el calibrado del analizador
para gases residuales y de la velocidad de bombeo de cada gas, también se analiza la
fiabilidad e incertidumbre de las medidas . A continuacién, en el capitulo 5 se exponen los
resultados de la eficiencia y seccién eficaz de desorciém y la discusién sobre la
investigacion realizada en los diferentes materiales de interés tecnologico, el aluminio, el
cobre OFHC y el cobre ¢lectro depositado. Los resultados de las medidas de
caracterizacion de las muestras mediante XPS y SIMS tambien se exponen en este capitulo.
El modelo propueste como explicacién de la fenomenologia de adsorcién, desorcion y
reacciones de superficie estimuladas por iones, se presenta en el capitulo 6. En el capitulo 7
se presentan las conclusiones generales de este trabajo de investigacion. Se incluyen al final
de lé memoria, la lista de simbolos y la bibliografia. Por Gltimo, se citan las publicaciones y

comunicaciones presentadas y relacionadas con este trabajo.
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2. FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 Interaccion de iones con superficies

En este capitulo se exponen los fendomenos que tienen lugar durante la interaccion de
iones con superficies. Un aspecto basico en la presente investigacion es la desorcién de los
‘adsorbatos’. por el impacto i6nico, lo que podemos identificar como ‘pulverizacién
superficial’. Se comentan con mayor detalle las principales caracteristicas del proceso de la
pulverizacion catodica, ya que estd mas implicado con el modelo propuesto de los resultados

obtenidos en esta investigacion.

2.1.1 Fenomenologia de la interaccion de iones con superficies

En la interaccion de particulas, cargadas o neutras, con superficies intervienen
fendémenos fisicos y quimicos. Cuando un i6n se aproxima a una superficie puede ocurrir su
neutralizacién, con la consiguiente emisién de electrones [1], y durante las siguientes
colisiones con los atomos del material, el i6n puede transferir suficiente energia como para
desplazar los atomos de la red (dafio por radiacion) y liberar 4tomos de la superficie o del
sélido (pulverizacion catodica o “sputtering™). Finalmente el ion se queda atrapado en el
material o es re-emitido debido a un cambio de cantidad de movimiento [2, 3]. El fenémeno
analizado en este trabajo es el aumento de la presion de los gases residuales debido a la
interaccion de los iones con el material, que forma parte de las paredes interiores del sistema,
con la consecuente liberacion de moléculas o dtomos adsorbidos en la superficie o absorbidos
en el solido, proceso conocido como desorcion estimulada por iomes. Ademas de este
fenémeno, que es el objetivo de esta tesis, los efectos observados cuando se produce la

interaccién ién-solido se pueden dividir segtin dos procesos basicos [4]:

1) Procesos elasticos: que consisten en la transferencia de cantidad de
momento del i6n incidente al dtomo del sélido sin cambio de los estados electronicos internos.
Las consecuencias de estas colisiones son:

-Retro-dispersion del idn incidente

-Pulverizacion catédica o “sputtering” de los atomos o moléculas
adsorbidas de la superficie

-Dafio por radiacion

-Penetracion y atrapamiento del i6n incidente
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2) Procesos ineldsticos: que ocurren cuando se producen cambios de los
estados internos del i6n incidente y/o del 4tomo del sélido durante el impacto. Efectos de esta
clase de proceso son:

-Neutralizacion del i6n incidente
-Emisién de electrones e iones del blanco
-Excitacion de los electrones ligados al i6n incidente y al atomo del

s6lido con la subsiguiente foto-emision o auto-ionizacion

Las caracteristicas de cada uno de estos procesos dependen de la energia del i6n
“incidente y de la estructura cristalografica del blanco. En particular, la cara cristalografica de
la superficie expuesta puede afectar a la retro-dispersion, pulverizacion catodica, atrapamiento
y emisién de electrones a cualquier energia del i6n incidente. En este trabajo no se considera
el efecto de la estructura cristalografica, pues los materiales estudiados son policristalinos y,
por tanto, las superficies expuestas a los iones no presentan direcciones cristalinas definidas.
En el intervalo de energias del ion incidente préximo a la utilizada en este trabajo (3 keV), la

importancia de cada mecanismo durante la interaccién ion-superficie es la siguiente [4]:

> la retro-dispersion de los iones incidentes es menos probable comparada con
la retro-dispersion a energias de iones més bajas.

» La probabilidad de atrapamiento se aproxima a la unidad. _

> La distancia internuclear mas proxima durante la colisién es mucho menor que
el espaciado interatémico en el sélido, entonces las distancias de penetracion
son relativamente grandes (> 100 constantes de red).

> En caso de tratarse de solidos cristalinos, el atrapamiento y penetracion
estarfan influenciados por el efecto conocido como canalizacién, que consiste
en la focalizacion de los iones que inciden a lo largo de ciertas direcciones del
cristal.

> La pulverizacién catédica o “sputtering” y el dafiado producido por las
colisiones de los iones incidentes con los atomos del s6lido se incrementan con
la energia.

> La velocidad de los iones incidentes es suficiente para producir la excitaciéon
de los electrones ligados al i6n incidente y al sélide, en particular para las

colisiones que se producen con un gran angulo de incidencia.
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2.1.2 Pulverizacion catédica

Entre los fenomenos de interaccion de iones con superficies, probablemente la
pulverizacién catodica o “sputtering” es el mas extensamente estudiado. Este fendmeno es de
importancia en diversos campos, como por ejemplo en fisica de vacio, fisica de superficies,
analisis de superficies, capas finas, microscopia electrénica, colisiones atémicas, implantacion
de iones y fisica de plasmas. Por esta razon, para facilitar la comunicacion interdisciplinar
acerca de este fenémeno, se han realizado recopilaciones en las que se recoge la informacion
experimental y tedrica disponible hasta el momento de su primera publicacion, y muestra las

aplicaciones de este proceso [5-7].

Hace mis de un siglo se observé, por primera vez, el fenémeno de la pulverizacién
catodica o “sputtering”; esto se produjo en el citodo de un tubo de descarga gaseosa dando
lugar al obscurecimiento del vidrio que contenia el plasma, debido a la deposicion del
material evaporado del cétodo por el impacto de los iones, y de ahi viene el nombre de este
fenémeno [8]. La pulverizacién catédica consiste en sublimar 4tomos de una superficie
debido al bombardeo con particulas energéticas, que pueden ser iones, 4tomos neutros,
neutrones, electrones o fotones energéticos. La erosion producida en el material se caracteriza
por la eficiencia de pulverizacién ¥, que indica el numero de dtomos sublimados de la
superficie del solido por particula incidente. Entre las particulas emitidas predominan los
4tomos neutros en su estado fundamental y, generalmente, menos de un 5% son iones
positivos y negativos. Una cierta fraccion puede ser emitida como grupos de 4tomos. Cuando
se mide ¥ sélo se incluyen los 4tomos sublimados del sélido, mientras que las particulas

incidentes, que son reflejadas o re-emitidas no se tienen en cuenta [4].

El fenémeno de la pulverizacién catédica puede dividirse en dos clases: la
pulverizacién fisica y la quimica o reactiva [6]. En el caso de la pulverizacién quimica hay
una reaccion entre el i6n incidente y el material, y se forman compuestos que pueden
desorberse. En este caso,. la energfa cinética del i6n incidente es de menor importancia. Por
otra parte, la pulverizacién fisica resulta de la colision entre el idn incidente y el dtomo de la
red, v el proceso depende de la energia del ién incidente [9, 10]. En la mayoria de los
experimentos que se realizan en este campo de investigacion se utilizan iones de gases inertes

para evitar la influencia de las reacciones quimicas, como es el caso del presente trabajo.
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Después de las primeras observaciones de la pulverizacion catédica, y con el fin de
obtener més resultados acerca de este fenémeno se utilizaron técnicas de descarga gaseosa
[11]. Sin embargo, con la utilizacién de esta técnica no se podian obtener resultados acerca de
la influencia de los parametros que determinan el proceso, tales como la naturaleza y carga

del i6n incidente, energia del i6n y el 4ngulo de incidencia con la superficie [6].

La eficiencia de pulverizacion, ¥, depende de la energia del i6n incidente, de su masa,
angulo de incidencia, masa de los 4tomos del blanco, de sus propiedades cristalinas y .la
orientacion de la superficie expuesta a la interaccién, de la energia de enlace en la superficie
del blanco y de la geometria del experimento, pero es independiente de la temperatura [7].

Los valores experimentales de ¥ suelen estar en el intervalo de valores de 10 a 10° 4tomos

por i6n incidente.

El mecanismo que predomina en la pulverizacion de los blancos metslicos se conoce
comunmente como pulverizacion “knock-on” [9, 10, 12]. Consiste en una cascada de
colisiones atémicas elementales donde el i6n incidente choca con los dtomos del hlanco en su
posicién de equilibrio, de manera que son desplazados dentro del sélido, producen mas
colisiones y, eventualmente, causan la expulsién de 4tomos de la superficie del blanco o del
solido. En la figura 2.1, se ilustran cualitativamente los tres fenémenos de pulverizacién por

colisiones entre los iones incidentes y los atomos del sélido:

1. Elrégimen “knock-on” simple, cuando los iones incidentes transfieren la energia a
los atomos del blanco, que seran expulsados de la superficie del sélido después de
algunas colisiones mas, si superan las fuerzas de enlace. En este caso el ion incide
directamente con el atomo del sélido que ser4 expulsado.

2. El régimen de cascada lineal, cuando el atomo que recibe el impacto del i6n
incidente tiene suficiente energia para generar otros impactos secundarios o de
orden superiof en otros dtomos, de los cuales algunos pueden aproximarse a la
superficie del blanco y superar la barrera para ser expulsados.

3. El régimen “spike”, similar al régimen de cascada Iineal, pero con mayor densidad

de atomos en movimiento.
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Figura 2.1 a-c. Tres fen6menos de pulverizacién por colisiones eldsticas. a) El fenémeno de “knock on”
simple. Los itomos del sélido que colisionan con el i6n incidente reciben suficiente energia para ser
pulverizados, pero no generan cascadas. b) El régimen de cascada lineal. Lo 4tomos que interaccionan con
el ién incidente tienen suficiente energia para chocar contra otros dtomos del sélido, pero las colisiones
entre dtomos en movimiento son poco frecuentes. ¢) El régimen “spike”. La densidad de los 4tomos que

interaccionan con el ion incidente generan otras colisiones en un cierto volumen del sélido (el volumen
“spike”) en el cual 1a mayoria de los 4tomos estin en movimiento.

En las figuras 2.2 y 2.3 se muestran algunos resultados de la eficiencia de
pulverizacion en blancos de Al y Cu, respectivamente, para diferentes iones incidentes, en
funcién de su energia. Se observa en estas figuras, una energia umbral menor que 0,1 kV, a
partir de la cual se produce la pulverizacion del material. Desde su valor inicial, la eficiencia
crece rapidamente con la energfa del ion incidente hasta valores de 1 kV, y entre 10 kV y 100
kV el aumento de la eficiencia es mas lento. Dependiendo de la masa del ion incidente, se
observa una disminucion de la eficiencia de pulverizacién. En el caso de iones de argdn
incidentes a 3 kV, la eficiencia de pulverizacion es de 6 y 5 4tomos/ion, para aluminio y cobre

respectivamente, este valor se utilizara en la discusién de los resultados de este trabajo de

investigacion.
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Figura 2.2 Medidas de la eficiencia de pulverizacién en blancos de Al [7].
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Figura 2.3 Medidas de la eficiencia de pulverizaciéon en blancos de Cu [7].

Para ilustrar el efecto de la pulverizacion catodica o “sputtering” de un material, en la
figura 2.4 se muestran 1os resultados de una simulacién por el método de Monte Carlo
realizada para iones de argon incidentes a una energia de 4 keV en un blanco de 4tomos de Cu
distribuidos aleatoriamente. En la figura se muestra la trayectoria del proyectil incidente (a) es
la trayectoria de 10 particulas incidentes, (b) es la distribucion resultante del retroceso,
mientras en (c) se muestran los eventos de pulverizacion resultantes de 50 iones incidentes. Se

muestra claramente que la mayoria de las particulas pulverizadas se originan en la primera o

segunda capa de atomos de la superficie.
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Figura 2.4 Resultados de cilculos utilizando el método de Monte Carlo para iones de argom a 4 keV
incidentes en un blance de 4tomos de cobre distribuidos aleatoriamente. (a) muestra la trayectoria de 10

particulas incidentes, (b) la distribucién resultante del retroceso y (c) los eventos de pulverizacién -
resultantes de 50 iones incidentes.
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Sigmund desarrollé una teoria analitica semi-empirica suponiendo que el efecto estd
dominado por la cascada més lenta de 4tomos de retroceso [13]. Esta teoria es més simple
para un blanco consistente en A&tomos idénticos distribuidos de forma aleatoria.
Experimentalmente, también es més sencillo el estudio de blancos elementales limpios para la
caracterizacién y normalmente se toman muestras policristalinas para aproximarse al modelo
aleatorio. Seglin estas consideraciones Sigmund demostrd que una teoria de colisiones
muiltiples resultaria en una funcion para la eficiencia de pulverizacién catddica S (néimero de

atomos pulverizados por i6n incidente) en funcién de la energia que podria expresarse de

forma:
S(E)=AF(x, E) 2.1)

Siendo F(x, E) una funcién de la energia depositada dependiente de la distancia x respecto a la
superficie. De esta manera la pulverizacion depende de la cantidad de energia impartida a la
superficie (x = 0). El parimetro A, que depende de la naturaleza del material del blanco, viene

dado por:

0.042

A
NU,

donde N es la densidad atémica del material del blanco (en unidades de A™) y U, la energia
de enlace de los 4tomos de la superficie, tomada normalmente como la energia de sublimacion

del material. Ademaés la funcién de la energia impartida puede ser escrita como:

F(0, E) = aN Sy(E) (2.3)
con S,(E) el potencial de frenado nuclear, que se toma normalmente para el rango de energia
de interés, siendo en este caso dominado mads por el frenado eléstico (perdida de enfzrgia por la
dispersi6én) que por el frenado electronico, mientras que ¢ es un parametro dependiente de la
relacién de la masa del atomo del blanco M; y la masa del i6n incidente M;. La evaluacion
final de estas funciones requiere la utilizacién de una forma especifica para la seccion eficaz
de dispersion eléstica utilizada para determinar el frenado eldstico. Sigmund utiliza una

parametrizacién simple de estos y a bajas energias (i.e. energias <1 keV) el resultado es

(Qx.] (2.4)
U,

particularmente simple y conduce a la expresion:

k194
2

S(E)= 4z
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donde Tpex es la méxima energia de retroceso de los dtomos del blanco y el factor o se
muestra en la figura 2.5 en funcion de la relacion de masas para bajas energias. Para energias
mas altas la expresion de S(E) es mas compleja. Sin embargo, esta teoria permite comparar el
efecto que tiene en la eficiencia de pulverizacion, el cambio de la especie y energia del i6n

incidente y el material del blanco.

Stopping parameter, &

Illl] 1 donnd Illlll L L3 j1rit
0 0.1 ! 10
Mass ratio, M, /M,

Figura 2.5 Factor aren funcién de la relacién de masas para bajas energias

Como ejemplo, la dependencia de la pulverizacion del cobre con iones de argén se
muestra en la figura 2.6, que muestra la prediccion de la formula para bajas energias (lineas a
trazos) y la formula para energia alta (linea continua) y una recopilacion de algunos resultados
experimentales de blancos policristalinos. Es importante notar como la expresion anterior para
la eficiencia de pulverizacién es solo vélida para energias muy bajas y, en general, la
dependencia con la energia es mas pequefia. En efecto, a energias mas altas la eficiencia de

pulverizacién disminuye otra vez.
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Figura 2.6 Recopilacién de datos experimentales de eficiencia de pulverizacién de Cu por dtomos de argén
a varias energias comparados con la teoria utilizando la formula para bajas energias (linea a trazos) y la
formula mas general para altas energias (linea continua)
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La variacién en la eficiencia de pulverizacion catédica con el material esta
notablemente influenciada por la energia de enlace de la superficie, aunque otros factores
como la relacién entre las masas My/M; y la seccién eficaz de la dispersién eldstica también
intervienen. Para energias mds altas de los iones incidentes, la eficiencia de pulverizacion
catodica en funcion de la energia, S(E), se escribe de la forma:

S(E)=p/U, (2.5)
B es una funcién del niimero atémico de los 4tomos del blanco y U, la energia de enlace de
los atomos de la superficie. En la figura 2.7 se muestra el célculo de 4 a partir de la formula
para altas energias de Sigmund como una funcién de Z para los iones incidentes de 1 keV a 5
keV de Ne', Ar' y Xe". Evidentemente la dependencia de / con Z no es muy fuerte excepto
para los elementos ligeros donde los iones incidentes més pesados producen un incremento en
la pulverizacion catédica. Este efecto disminuye segin el i6n incidente se hace mas pesado

que los 4tomos del blanco, en particular para los iones de energias mds bajas.

1 ] T T
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1 keV lower

B.(eV)

0 20 40 60 80
Aiomic number

Figura 2.7 Valores calculados de fpara iones de neén, argon y xenén de 1 keV y 5 keV en funcion del
namero atémico de las especies del blanco.

Por otra parte la eficiencia de pulverizacion de diferentes materiales varia
sustancialmente; como ejemplo se muestran en la figura 2.8 medidas de eficiencia de
pulverizacién catédica de varios blancos para iones incidentes de Xe" a 400 eV. También se
muestran los valores tedricos, que incluyen los valores estimados de U, en general, se puede
ver que existe un buen acuerdo. La energia de enlace de los 4tomos en la superficie es, como
se esperaba, un parametro determinante en la eficiencia de pulverizacion relativa de diferentes

blancos. Por lo tanto la teorfa de Sigmund da una adecuada descripcién de la eficiencia de
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pulverizacion de blancos elementales policristalinos y la influencia del tipo de blanco, del tipo

de i6n y de su energia.
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Figura 2.8 Valores calculados y experimentales de la eficiencia de pulverizacioén para iones de xenén de

Atomic number

400 eV para diferentes especies.

2.2 Interaccion gas-superficie

Dentro del estudio de la interacciéon idon-adsorbato es necesario conocer los

mecanismos de la interaccion-gas-solido. La interaccién gas-sélido consiste en dos tipos de

procesos de superficie: adsorcion y desorcién, y de volumen: absorcion y difusion.

Seglin la teoria cinética de gases el nimero de moléculas que incide sobre una

superficie por unidad de drea y por unidad de tiempo viene dado por:

v=35.102 (M T)™?

donde M es su masa molecular y T es la temperatura termodinamica del gas.

Cuando una molécula llega a la superficie pueden ocurrir diferentes procesos:

(1)  Puede ser reflejada especularmente sin pérdida de energia.

moléculas.cm?.s™ torr™

2.6)

(2)  Puede suftir una redistribucién de su cantidad de movimiento y ser difractada

por la superficie, también sin pérdida de energia.

3) También sucede, y es mas usual, que pierda energia en su choque con los

atomos de la superficie por excitarlos de manera vibracional o electronica. Si
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solo pierde una pequefia fraccion de su energia y no se llega a enlazar a la
sﬁperﬁcie es reflejada inelasticamente.

(4)  Por otra parte, puede perder energia suficiente para permanecer enlazada
efectivamente a la superficie con una fuerza de enlace que depende de la
naturaleza de los atomos implicados en el proceso. Si esto ocurre, se dice que
la molécula estd acomodada a la superficie, tiene una energia igual a la

temperatura de la superficie y llega a ser adsorbida.

- Cuando una molécula se encuentra acomodada en la superficie y después de un tiempo
17, conocido como tiempo de estancia o ‘sojourn time’, existe cierta probabilidad de que la
molécula pueda difundirse por la superficie hasta obtener suficiente energia de fluctuaciones
térmicas para dejar de nuevo la superficie o desorberse. El término desorcion significa la
ruptura del enlace con el resultado de la eyeccion de las particulas adsorbidas de la superficie.
Por supuesto, procesos mas complejos pueden ocurrir. Por ejemplo, una molécula incidente
puede disociarse antes de ser adsorbida por el substrato, proceso conocido como adsorcién

disociativa.
2.2.1 Adsorcién

Mientras que los dtomos en el solido estdan coordinados con los que le rodean, no
ocurre asi en la superficie, por lo que ejercen una fuerza de atraccion normal al plano de la
superficie. Como consecuencia las moléculas que llegan a la superficie pueden ser adsorbidas.
Este gas puede ser desdrbido, dependiendo de las condiciones de temperatura y presion, y
constituye la principal fuente de gas en los sistemas de vacio. La- concentracién de moléculas
en la superficie excede a la del volumen en ordenes de magnitud. Esta propiedad de la

superficie es la que se utiliza en la tecnologia del vacio en las bombas llamadas de “sorcién”.

El término adsorcién se limita a la acumulacion de adsorbatos en la fase superficial.
Para adsorbentes porosos, las moléculas del gas pueden difundirse por capilares y canales y
ser adsorbidos en sus paredes, fendmeno que ocurre en los 6xidos. Las moléculas de gas
también pueden penetrar la red del adsorbente por un proceso similar a la disolucién. En estos
casos recibe el nombre de absorcién. El proceso en el que se producen ambos, adsorcion y

absorcion, se llama sorcion; la Figura 2.9 muestra los tres procesos.
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La adsorcion de un gas en la superficie de un sélido es un proceso esponténeo y la
energia libre G del sistema gas-s6lido decrece. Ademas, el estado adsorbido es méas ordenado
que el estado gaseoso debido a la pérdida de un grado de libertad, y el incremento de entropia

es negativo. Entonces, y teniendo en cuenta la relacion,

4G = AH-TAS ' 2.7

se deduce que el incremento de entalpia, 4H, es negativo, i.e. la adsorcién es un proceso

exotérmico, el calor liberado se llama calor de adsorcion, g.

Kilvarcibn

Q

Figura 2.9 Esquema representativo de la adsorcion, incorporacién y absorcion.

En general, las cantidades fisicas medidas directamente son la cantidad de gas sorbido
v la masa del absorbente. En el caso de un adsorbente fisicamente uniforme, el drea de la
superficie esta directamente relacionada con su masa y para una superficie uniforme, la
cantidad adsorbida, a una temperatura y presion determinadas del adsorbato en la fase gas, es
directamente proporcional al 4rea de la superficie. La cantidad adsorbida se expresa
frecuentemente en términos de monocapa, n,, i.e. la cantidad necesaria para cubrir toda la
superficie con una capa adsorbida del espesor de una molécula. La relacién entre la cantidad

adsorbida, n, y la necesaria para formar una monocapa completa es la fraccién de monocapa €
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= n/hm. A altas presiones y bajas temperaturas, la capacidad de formar una monocapa puede
ser excedida por la formacion de multicapas, es decir una capa con un espesor de varias

moléculas. La cantidad de gas adsorbido se expresa, entonces, como un multiplo del

contenido de una monocapa.
2.2.2 Fisisorcion

Dependiendo del tipo de la fuerza del enlace, hay una distinci6n entre adsorcion fisica
o fisisorcién y adsorcién quimica o quimisorcion. En la fisisorcion las fuerzas de enlace son
del tipo de van der Waals, similares a las causantes de la licuefaccion de los gases. Por tanto
la entalpia de fisisorcion, o la energia de enlace del adsorbato es de mismo orden de magnitud

que el correspondiente calor de condensacion del adsorbato en fase gas (i.e. <10kJ mol™)

La figura 2.10 muestra esqueméticamente la energia potencial de una molécula en
funcién de su distancia a la superficie para el caso de una adsorcién no-activada. La molécula
es atraida hacia la superficie y llega a una posicion de equilibrio cuando su energia potencial
es minima. Esta energia es el calor de adsorcién Ha, que es igual que la energia de desorcion
Ep y puede ser medida con un calorimetro. La naturaleza del enlace responsable de la
fisisorcién es no direccional ¥ no quimico por naturaleza y, en principio, depende de la

distancia y polarizabilidad del adsorbato [4].

prarnlny e
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Figura 2.10 Energia potencial de una molécula en estado de adsorcién no activada. Hy es el calor de
adsorcién; Ep es la energia de desorcién.
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2.2.3 Quimisorcién

La quimisorcién se puede considerar como la reaccién quimica entre las moléculas del
adsorbato y los 4tomos de la superficie del metal. Asi pues, la fuerza que actlia es similar a la
responsable de la formacion de un compuesto quimico con transferencia de electroncs.
Después de la formacién de una monocapa fuertemente enlazada, la quimisorcién puede

- continuar en singularidades de la superficie; también una segunda capa puede ser adsorbida.
En general el enlace resultante es direccional y localizado. La situacién se complica
frecuentemente por adsorciones simultaneas con diferentes energias. El calor de quimisorcién
s mayor que en el caso de la adsorcion fisica, en casos extremos supera 200 kcal/mol (236
kcal/mol para la adsorcion inicial de oxigeno en titanio). A menudo se requiere una energia de
activacion, como se muestra en la figura 2.11 donde se representa la energfa en funcion de la
distancia de la molécula a la superficie. En ese caso la molécula primero se adsorbe
fisicamente y si se le proporciona suficiente energia, pasa a adsorcién quimica activada, a una
distancia de la superficie menor. La energia de desorcion es Ep=Ex+Hc, donde H es el calor
de quimisorcién y Ea la energia de activacién para la quimisorcién. En la quimisorcién
activada, la cantidad de gas adsorbido puede aumentar con la temperatura. Es bien conocido
que la adsociobn de HyO en acero inoxidable es mayor a alta temperatura, debido a la
disociacion y difusion del H y O en el sélido. La quimisorcién también es un proceso

exotérmico. Los gases inertes s6lo pueden ser fisisorbidos.

Figura 2. 11 Energia potencial para la quimisorcién activada. Adsorcién molecular.
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2.2.4 Quimisorcion disociativa

Las moléculas del adsorbato pueden disociarse al adsorberse en sus componentes y/o
radicales. Las especies adsorbidas (o ad-especies) comprenden entonces los &tomos
adsorbidos (o ad-4tomos) y/o los radicales adsorbidos (o ad-radicales). Este proceso se conoce
como quimisorcion disociativa. En la Figura 2.12 se han representado las curvas de energia
potencial de la molécula a la superficie y la del 4tomo disociado con la superficie y en la que
E(H-H) serfa la energia de disociacién de la molécula a 1a distancia infinita de la superficie y
E(M-H) la energia metal-dtomo. La molécula es primeramente fisisorbida con una energia gp
Si ocurre que ésta energia es inferior a la correspondiente al punto de corte de ambas curvas
de energia potencial, la moléculas es disociada y el 4&tomo quimisorbido con una energia de
adsorci6n qc. En caso de que la energia de quimisorcién sea inferior a la correspondiente al
punto de corte, la molécula requeriria un cierta energia de activacién para la quimisorcion
disociativa activada, E,. En resumen, la molécula seria adsorbida disociativamente si ocurre

que:

g. =2(M-H)-EH-H)<E, (2.8)

Cuando las ad-especies tienen la misma forma que la molécula del adsorbato, se utiliza

el término de quimisorcién asociativa. Algunos adsorbatos pueden presentarse en las dos
formas de quimisorcion en el mismo metal, si bien la quimisorcion disociativa es favorecida a
 altas temperaturas. El algunos casos la quimisorcién disociativa tiene lugar en presencia de
enlaces metalicos no saturados de la superficie. Con el hidrogeno como adsorbato, dos atomos
adyacentes en el metal reaccionan con la molécula de hidrégeno. Cuando la energia ganada
para formar dos enlaces entre el 4tomo del metal y el ad-stomo de hidrégeno excede la
energia de disociacién de la molécula de hidrogeno libre, i.e. 2E (M-H) > E(H-H), la
quimisorcién disociativa es termodindmicamente posible, ver Figura 2.12. La quimisorcién de

la mayoria de los gases en metales de transicién corresponde a un proceso no activado [14].
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Figura 2.12 Griéfico de la energia potencial para la quimisorci6n disociativa del hidrégeno con energia de
activacién cero. AB representa la energia de disociacién la molécula libre de hidrigeno; CD es el doble de
Ia energia de enlace del 4tomo de hidrégeno a la superficie del metal y FG representa E(M-H) (i.e. V2 CD).
La energia de desorcién para dar a una molécula de hidrégeno libre es KJ, y FG es la energia para
desorber un dtomo de hidrégeno con d: > |c, donde el calor de quimisorcién de la molécula de hidrégeno

q. es igual a 2E(M-H)-E(H-H).

Los metales de transicion son particularmente activos en la quimisorcién, y sus
propiedades magnéticas y eléctricas se modifican en el proceso. Por esta razén, esta actividad
se ha correlacionado con la presencia de electrones d no pareados en el metal y su
participaci6n en la formacién de enlaces fuertes de quimisorcion. Los metales como la plata y
el oro tienen cardcter sp y la energia de enlace (M-H) es mas debil y no es suficiente pata
producir una quimisorcién disociativa. De todas formas, los atomos de hidrogeno son
fuertemente atraidos a estos metales a bajas temperaturas con energias de enlace de 200 a 220

kJ mol™, no es mucho menor que en el caso de los metales de transicion (270-310 kJ mol ™).

2.2.5 Adsorcion localizada, movil e inmévil

La energia potencial sobre una superficie de metal uniforme varia de forma
aproximadamente sinusoidal [14]. La energfa de enlace de las ad-especies es maxima en el
minimo de esta energia potencial; a estas localizaciones nos referimos como los sitios de
adsorcion. La altura de la barrera de energia potencial que restringe el movimiento de sitio a
sitio de las ad-especies es pequefia comparada con la energia de enlace del sitio; en
consecuencia, las ad-especies son méviles a temperaturas no muy altas para la desorcion, ver
figura 2.13. En cualquier caso, si la mayoria del tiempo de vida de migracion de las ad-
especies se utiliza en el mismo sitio de adsorcién, entonces la adsorcién en localizada. Incluso

a altas temperaturas, en que las ad-especies son méviles, la quimisorcion es principalmente
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localizada. A temperaturas suficientemente bajas, la difusion superficial puede ser casi

completamente inhibida, entonces se obtiene una capa adsorbida inmévil.

i, Y

Erisgmissin

Figura 2.13 Variacién de la energia potencial a través de una superfice ideal. E, es la energia de
activacién para una molécula adsorbida inicialmente en A para migrar a un sitio inicialmente inocupado,
B, con E,;<<q,

2.2.6 Cinética de ad-desorcion

El ntimero de moléculas que pueden adsorberse sobre una superficie viene dado por:

%’Z— =2,63x10%5(6).p.(MT) 7 omst (2.9)
donde P es la presion, mbar

M masa molecular, uma

T temperatura de la molécula o dtomo incidente, K

s(6)  probabilidad de captura, dependiente del cubrimiento de la superficie, 0
probabilidad de que una molécula o 4tomo que choque con la superficie

sea adsorbido

En célculos practicos es més conveniente expresar la cantidad de gas adsorbido en
términos de p. V-

1

dn__ 2,74x5(6). p[—;—;—) " mbardem™.s” (2.10)

24

El ntmero de moléculas contenidas en una monocapa de un cm?, supuesto que los

centros de los 4tomos o moléculas estan separados por un distancia igual a su didmetro, es:
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Lmonocapa (cm*) = moléculas (2.11)

zd*

Por ejemplo para H, con d=2,7.10% cm la monocapa tendria 1,74.10Y moléculas,

mientras que por cm’ a una presion de 107 mbar habria 3,3.10*° moléculas.

El coeficiente de captura en definitiva representa la probabilidad de que una
molécula sea quimisorbida, ver Figura 2.11. Primero la molécula es fisisorbida. En este estado
existe una competicion entre las moléculas que retornan a la fase gas y las que pasan
definitivamente al estado quimisorbido. El coeficiente de captura es dependiente del
cubrimiento, hasta que para una monocapa completa se hace cero. Su valor depende de la
naturaleza del gas y de la superficie y estd comprendido entre 0,1 y 1, a partir de 0,5
monocapa comienza a disminuir rapidamente. La Figura 2.14 representa los coeficientes de

captura de para algunos de los gases mas comtnmente encontrados en el vacio residual de los

sistemas metélicos [15].

et R S

Figura 2.14 Coeficientes de captura [15].

Determinamos, ahora, la tasa "de desorcion de moléculas quimisorbidas no

disociativamente y consideramos que sea una desorcién de primer orden:

+ K,
dn = kT e®  moleculas cm™.s (2.12)

— n‘_..._
dt h f
donde Ep es la energia de activacion para la desorcién, ver Figura 2.2

/"y f.las funciones de particién del complejo activado y del estado adsorbido.
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T la temperatura de la superficie, K

El cociente f* /£, es muy proximo a la unidad y

=B 2.13)

es el llamado factor de frecuencia, que representa la frecuencia de vibracién de la molécula
normal a la superficie de valor 103 s (Frenkel 1924). En definitiva la tasa desorcion de

primer orden, es decir sin recombinacion de las especies adsorbidas, viene dada por:

dn _ 7] e% moléculas  cm®s™
il . 2.14)

En el caso de desorcion de segundo orden, es decir, con recombinacion de las especies
adsorbidas: ‘

an_ nz.vz.e% moléculas cm*.s™ (2.15)
dt '

Para dar algunos ejemplos de energias de desorcion, en la tabla se muestran los valores

de algunos atomos adsorbidos en una superficie de wolframio [16].

q (kcal/mol)

Na|. 629

K" 58,8

Rb| 60,0
Rb | 43,8

Cs 64,4
Cs'| 471

Ba 87.2

H 67

o 147

Tabla 2.1 Energias de desorcion en una superficie de wolframio
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2.3 Desorcion de adsorbatos mediante impacto iénico

2.3.1 Fenomenologia de la desorcién estimulada por iones

El bombardeo de sui)erﬁcies con una capa de gas adsorbida representa un caso muy
particular de “pulverizacion catdédica”. La diferencia basica consiste en que las espécies
atémicas y moleculares son diferentes de la del sustrato. Mientras que en la pulverizacion
catodica del material sélido la fuente de 4tomos es practicamente ilimitada, en el caso de
adsorbatos esta limitada a una capa de dos dimensiones, aunque pueden existir 4tomos que se
encuentren en las capas internas del sélido. Por ello hay que tener en consideracion algunas
particularidades, aunque la fisica del proceso no es demasiado diferente. Otro aspecto
importante es que una monocapa de gas adsorbido pude influir muy significativamente en la
eficiencia de pulverizacién de los atomos del sélido. Por tanto el estudio de la desorcion por
impacto idnico de capas adsorbidas es de gran importancia. Es bien conocido su utilizacién en
la investigacion de superficies en la preparacion y limpieza de las muestras. Como ya hemos
indicado anteriormente la liberacién de iones de gases adsorbidos de las paredes de los
grandes aceleradores liene una gran influencia en el tiempo de vida de los haces de particulas

y lo mismo ocurre en los generadores de fusion.

Aqui vamos a tratar de los aspectos particulares de la desorcién inducida por
bombardeo idnico de capas de gases adsorbidas sobre las superficies de Al, Cu y Cu electro

depositado sobre acero inoxidable.

Seglin la teoria de Winters y Sigmund [17] la desorcion inducida por iones de
impurezas adsorbidas en la superficie de un material se produce por tres mecanismos, siempre
y cuando la energia del i6n incidente o de los excitados del s6lido proporcionen al adsorbato

una energia mayor que la energia de desorcion:
() Colision directa del i6n incidente con el adsorbato
(2)  Colision de un ién reflejado con el adsorbato

(3)  Colisién con un dtomo pulverizado procedente del substrato.

En este modelo no se consideran los procesos que envuelven dos o mas dtomos de adsorbato.
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A continuacién se ilustran estos tres mecanismos, en la Figura 2.15 se muestra una capa

de adsorbatos (3) en una superficie de un material (2) y bombardeada con un ion (1):

L El ion incide con un 4tomo del adsorbato. El adsorbato es reflejado del reticulo del
material directamente o si la energia es alta después de cierta penetracion. |

IL El ion penetra en el material pero es reflejado. En su trayectoria hacia el exterior
choca con un atomo del adsorbato que es desorbido. En este caso también, la
pulverizacion depende de la reflexion de los adsorbatos de la superficie.

111 El ion causa un flujo de salida de &4tomos del material, i.e., el flujo de
pulverizacion del material. Algunos de -estos atomos pueden golpear los atomos

del adsorbato en su trayectoria al exterior y provocar su desorcion.
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Figura 2.15 Esquema de los {res mecanismos de pulverizacion de adsorbatos.
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Dependiendo de la emergia del i6n incidente prevalece uno o varios de los
mecanismos anteriores. A la energia de los iones utilizada de 3 keV la contribucion a la
desorcién producida por el tercer proceso seria la mas importante. A continuacién se

describen los factores que lo determinan.,

Desde un punto de vista cualitativo, el mecanismo Il es insignificante a bajas
energias, pues la pulverizacion de los dtomos del material es pequefia, ver por ejemplo la

figura 2.2 ,donde se mostraban las eficiencias de pulverizacién del Cu por impacto de iones de

argén.

Por otra parte, cuando la energia del i6n incidente es baja, para iones incidentes con
energias menores que 2 keV, la relacién entre las masas del adsorbato y del sustrato es el
factor que controla el proceso, debido a que la transferencia de energia cinética depende de la
diferencia de la masa del adsorbato y del material, siendo ineficiente cuando sus masas son
muy diferentes. Si las masas del i6n y del substrato son similares, la eficiencia en la
transferencia de energia promueve la pulverizacién del substrato, que es necesario para la
desorcién seglin el mecanismo III. En la figura 2.16 se representa la fraccion méaxima de

energia tranferida por el ion incidente a los adsorbatos en funcién de la masa del adsorbato.
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Figura 2.16 Fraccién maxima de energia transferida por el ion de argén incidente al adsorbato

En el rango de energias para el que predomina el mecanismo III, la eficiencia de

desorcién de los 4tomos adsorbidos serd menor que la eficiencia de pulverizacién del
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material. Al contrario, en el caso de que predominen los mecanismos I y II, la eficiencia de
desorcion de adsorbatos serd alta comparada con la eficiencia de pulverizacién del material.
Estas consideraciones se basan en el supuesto de energias de enlace comparables de las dos

especies que son pulverizadas. La distincién entre los mecanismos I y II necesita de

a;rgumenfos cuantitativos.

Las condiciones que aumentan la reflexién tal, como una gran diferencia entre las
masas del i6n incidente o el adsorbato y el sustrato, aumentan la posibilidad de que la
desorcion se produzca segin los mecanismos 1y IL En el supuesto de que sélo tuviera lugar el

mecanismo I, la eficiencia de desorcién del adsorbato varia como la inversa del coseno del

dngulo de incidencia.

Finalmente, la desorcion es afectada por la energia de enlace entre el adsorbato y el
substrato independientemente del mecanismo de desorcién. La presencia de estos mecanismos
se hace evidente en los experimentos de desorcién inducida por iones realizados en distintos

substratos y con diferentes adsorbatos y energia de iones incidentes [18].

2.3.2 Cinética de Ia interaccién idn adsorbato

Cuando el i6n interacciona con la superficie y produce la modificacion de su

composicion debido a la desorcién de los adsorbatos, su modificacion puede ser determinada

pOr varios procesos:

. Mediante las técnicas de analisis de superficie, XPS, AES, SIMS, etc, se puede
determinar con facilidad la composicién relativa de la superficie. La composicién absoluta es
mas dificil, ya que se requieren muestras patrones para realizar las medidas

(2). El andlisis de los gases desorbidos por el impacto i6nico mediante la espectrometria

de masas es de relativa facilidad y permite un analisis cuantitativo.

En este trabajo se opt6 por esta ultima técnica de andlisis, aunque supone un gran
trabajo la cuantificacion de los resultados ya que es necesaria la determinacion de coeficientes
de sensibilidad, asi como la determinacién de los fragmentos producidos por el bombardeo

electronico de las moléculas del gas desorbido en la cAmara de ionizacién del mismo, como
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se discutird mas adelante. En los experimentos de desorcién se determinan dos cantidades

relacionadas con un combinacion i6n incidente y 4tomo o moléculas del blanco:

La eficiencia de desorcion. Relacién entre el nimero de moléculas desorbidas y el
nimero de iones incidentes.

La secci6n eficaz de desorcién. Probabilidad de que una molécula del blanco sea desorbida.
2.3.3 Eficiencia de desorcién estimulada por iones

La eficiencia de desorcion estimulada por iones para un gas i, 7, se calcula mediante
la relacion:
dn,

__dt_ (2.16)
ni dni+

dt

dndi 4 7 . . dni+ , d .
con I numero de moléculas del gas i desorbidas por segundo, y = nmimero de iones

. dn, .
incidentes en la muestra por segundo. Para obtener —7;’— se ha determinado

experimentalmente el flujo de moléculas desorbido, Q;, v se ha considerado que:

dn
dt

donde k es el factor de conversién de unidades que se obtiene a partir de la ecuacién de los

=0 -k (2.17)

gases ideales:
inzniRT . (2.18)

y por ejemplo es igual a 3,27.10"° moléculas/l, parap~ 1 Torr, =11y T=295 K.

Para obtener el flujo de moléculas desorbidas se considera el principio de
conservacion de la masa, que prevalece durante la desorcion en el sistema de ultra-alto vacio:
dp,
VEi=Q -p S, (2.19)
dl_ Ql -p 12 1

donde ¥ es el volumen de la cdmara de vacio, Q,es el flujo de gas en el sistema (debido a la

degasificacion, fugas, etc.) y S; es la velocidad de bombeo efectiva del sistema para el gas i

entonces:
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0 = Vﬁ% +p,8, (2.20)

Suponemos que V@tl

es despreciable frente a p,S, (esta aproximacioén se ha comprobado

experimentalmente) y entonces nos queda que:
0,=p,8, ' (2.21)
La presion del gas i en el sistema no se debe solamente a la desorcién inducida por los
iones, también se debe al flujo de degasificacién producido por otras fuentes como la
degasificacion térmica, permeacion de gas de la atmosfera, etc. Entonces el flujo de gas i
desorbido por la interaccién de iones en la muestra se obtiene a partir del incremento de la
presion p; inducido por esta interaccién, Ap;. Segilin esto y combinando las ecuaciones y nos

queda que:

dn,
dt

=Ap,-S, -k (2.22)

Por otra parte, la tasa iones incidentes de argon:

dni+ — I;;r
dt e

(2.23)

donde I}, es la corriente de iones incidente en la muestra y e es la carga del expresién. Y
entonces la expresion para eficiencia de desorcién para el gas i sera:
_Ap,S;k
i +
I Ar

e

(2.24)
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2.3.4 Seceion eficaz de desorcion

Durante el proceso de desorcion estimulada por iones la cantidad de gas adsorbido en
la superficie del material disminuye, por esta razén la mayoria de autores presentan como
resultado la seccion eficaz de desorcidn, op, en lugar de la eficiencia de desorcion, 7, que
depende del cubrimiento. Cualquier sefial proporcional a nadg puede tomarse para determinar
Op, por ejemplo, sefiales obtenidas por espectroscopia de electrones Auger (AES) [19],
dispersién de iones de superficie (ISS) [20, 21], desorcién térmica [17, 22], emision de

electrones secundarios [23], emisién de particulas secundarias, iones [21] o neutros [24].

La tasa de moléculas desorbidas, —d—f—‘- , por la interaccién de un flujo de corriente

primaria de iones J, (iones/cm?) corresponde a:

= Joo-Dnads (t) (225)

donde n,(#) son las moléculas adsorbidas. En este trabajo se detectan las moléculas

desorbidas, las moléculas adsorbidas en la superficie en funcion del tiempo son las moléculas
adsorbidas para el tiempo inicial =0, #yax, menos las moléculas desorbidas:

P (1) = Py, — Mg (F) | (2.26)
Combinando las ecuaciones anteriores se obtiene:

3 dn,,

dt

= JoO-Dnmax - Jo O-Dndes (t) : (227)

.y . . dn
Como se puede observar de esta ecuacion, la representacion en escala lineal de f
t N

frente a ngs(?) s una recta, a partir de la pendiente de esta recta se obtiene op y del punto de
corte de la recta con el eje que representa r4.5(?) se obtiene el numero de moléculas adsorbidas
para =0, Nyqy. A partir de la ecuacion (2.27) se obtiene que el recubrimiento de adsorbato 7,4
(ntimero de particulas adsorbidas por unidad de area, con un cubrimiento inicial al principio

del proceso de desorcion a r=0) obedece la simple relacion:

nads (t) = nmaxe——JoaDt (228)
y entonces:

ndes (t) = nmax - nmaxe-Joo-Dt (229)
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2.4 Técnicas de XPS y SIMS

En este apartado se describen los procesos béasicos de las técnicas de analisis de
superficies conocidas como XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) y SIMS (Secondary
Iona Méss Spectroscopy). Estas técnicas se han utilizado en el andlisis superficial de las
muestras de cobre OFHC, aluminio y cobre electro depositado. Los resultados obtenidos se

muestran en el apartado 5.2.

La espectroscopia XPS también conocida como ESCA (electron spectroscopy for
chemical analysis), permite caracterizar el estado de oxidacion de los elementos existentes y
cuantificar su contenido porcentual en capas de espesores tan pequefios como 1 nm sobre

materiales conductores y no conductores.

El origen de la espectroscopia de fotoelectrones XPS se encuentra en el
descubrimiento de Hertz en 1887 del efecto fotoeléctrico, aunque fue en 1905 cuando Einstein
explicé este efecto por primera vez. La técnica de XPS fue desarrollada en los afios 60 por

Siegbahn y el primer instrumento comercial aparece entre 1969 y 1972.

Las espectroscopias de electrones analizan las energias de los electrones que son
emitidos por las transiciones electronicas producidas en estas técnicas por la radiacion. El
andlisis de superficies mediante estas técnicas se realiza irradiando la muestra, en condiciones
de ultra-alto vacio, con la radiacion producida en un citodo sometido a bombardeo
electrénico. Las energias de los fotones cominmente utilizadas son AlKo, hv=1486.6 €V o
MgKa, hv=1253.6 eV. Se analiza la energia de electrones emitidos al des-excitarse el dtomo
emisor, después de irradiar el material con fotones. La energia cinética de los electrones

detectados en el analizador, KE, viene dada por:
- KE=hv-BE—gs (2.30)
donde 4v es la energia del foton incidente, BE es la energia de enlace del orbital atémico

desde el cual se origina el electron y ¢s es la funcién de trabajo del espectrometro. Este

proceso basico se ha ilustrado en la figura 2.17.
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Figura 2.17 Esquema basico del proceso de fotoemision.

Asi se obtiene un espectro con una seric de picos a unas energias de enlace
caracteristicas del estado quimico de cada elemento. La composicion de los materiales en la
superficie se determina utilizando el é4rea de los picos (corregidas con los factores de
sensibilidad adecuados y restando el fondo). Se detectan todos los elementos excepto el H y
He (por su seccion eficaz demasiado pequefia). La informacion obtenida permite determinar el

estado quimico de los elementos de la superficie.

Esta técnica de analisis es sensible a la superficie y tipicamente proporciona
informacion de 1-5 nm de profundidad, correspondientes a 1-20 mono capas atomicas o
moleculares, segin el material y los parametros del experimento. El 4rea analizada varia entre
5-500 pm con un limite en la sensibilidad de 0.1-1 % de una mono capa, correspondiente a

102-10" 4tomos/cm?® o 10™°-107'® g dentro del volumen analizado.
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En la técnica SIMS un haz de iones primarios, tipicamente con energia entre 1-20
keV, se dirige hacia el 4rea de la muestra que se desea analizar. Como consecuencia del
impacto de estos iones se produce la emisién de iones secundarios de la superficie de la
muestra que proporcionan informacién acerca de la composicién molecular, isotopica y
elemental de las capas atomicas mas superﬁcialés. Esta es la base de la técnica SIMS. Debido
a su naturaleza se trata de una técnica destructiva (pulverizacién o ‘sputtering’ del material).
Durante la medida la muestra es erosionada lentamente y esto permite medir perfiles de
profundidad y realizar medidas tridimensionales. En este trabajo se ha utilizado esta técnica
de manera cualitativa en la caracterizacién de la composicién de la superficie. La dosis de
iones primarios se mantiene por debajo de 1.10"* iones/cm®. Como ya se ha comentado en
apartados anteriores, uno de los fendmenos mdas notables que tiene lugar cuando un haz de
lones interacciona con un material es la emisién de particulas neutras y también de especies
cargadas positiva y negativamente. Las particulas cargadas con una determinada polaridad
(iones secundarios) se pueden extraer del 4rea pulverizada con la ayuda de campos eléctricos
entre la muestra y unas lentes de extracciéon. Este haz de iones secundarios se conduce
entonces a un espectrometro de masas, en el que los iones son seleccionados segtin su masa y

energia y finalmente detectados. A diferencia de la técnica XPS, utilizando la técnica SIMS se

detecta el hidrogeno y sus compuestos.
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3. DISPOSITIVO EXPERIMENTAL

En este capitulo se describe el dispositivo experimental de ultra-alto vacio disefiado y
construido para realizar las medidas de desorcion estimuladé por iones. También se detallan
las caracteristicas fisico-quimicas de los materiales estudiados y como se preparan las
muestras para realizar las medidas. La Figura 3.1 muestra el esquema del sistema de ultra-alto

vacio utilizado para los experimentos de desorcion estimulada por iones:

v Linea de
A introduccion
‘ de gases
v T @
Manémetro 1 . ..
Vdeﬂe?dé&_ de jonizaci6én Cémara principal

penning

Man(')n}etro @ T Lente de l—v Blanco

— | ¥

Cafién de [i i —
iones - -1 Haz de iones I i} mjl

NN
JANRVAN

o
o)

Ventana

Manipulador

Mandémetro
de ionizacién

Espectrometro
de masas

|
|
|
|
|
|
|

Cafién de iones y pre-cidmaras de bombeo diferencial

Figura 3.1 Esquema del sistema experimental de ultra-alto vacio utilizado para los experimentos de
desorcion estimulada por iones

Fl sistema consiste en una camara de ultra-alto vacio de acero inoxidable equipada con
la instrumentacién necesaria para realizar los experimentos de desorcién, que se ha agrupado

en tres partes, sefialadas por lineas de puntos como se indica en la figura 3.1:

(1) Cafién de iones y pre-camaras de bombeo diferencial
(2) Linea de introduccion de gases

(3) Cémara principal para el estudio de la desorcién
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3.1 Camara principal para el estudio de la desorcién

En la cémara principal se realizan las medidas de eficiencia de desorcién estimulada
por iones. Esta cdmara contiene:
| (1) Manipulador y carrusel portamuestras
(2) Blanco mévil
(3) Ventana de observacion
(4) Grupo de bombeo
(5) Man6metro de ionizacién

(6) Espectrometro de masas del tipo cuadrupolo

(1) Manipulador y carrusel portamuestras

El manipulador permite el desplazamiento del carrusel porta-muestras a lo largo de los

. ' 2

tres ejes ortogonales X, y, z y la rotacion alrededor del eje z. Hasta ocho muestras de 5x5 cm
pueden fijarse en el carrusel. Este carrusel estd aislado eléctricamente y, mediante un

pasamuros de corriente, se conecta a un amplificador que permite medir la corriente de los

iones incidentes en la muestra.

(2) Blanco mévil

El blanco m6vil consiste en una placa de aluminio de 3x3 cm? fijada a un eje giratorio
mediante una varilla de acero inoxidable. A través de un pasamuros se puede girar el eje y
desplazar el blanco, de manera que este puede colocarse a la salida del cafién de iones cuando
se focaliza el haz o bien a un lado de la cdmara cuando se realizan las medidas sobre las
muestras. Se utiliza para focalizar el haz de iones de argdn y para medir su diametro. Se
encuentra conectado a un pasamuros de corriente que permite la medida de la corriente de
iones cuando se realiza la focalizacién del haz. La medida del diametro del haz, d, se realiza
mediante consideraciones geométricas: se utiliza el 4ngulo de giro del eje necesario para hacer
que la corriente llegue a la muestra, ®, la longitud de la varilla que lo fija al eje, L, y las

dimensiones del blanco, D, de manera que:

d+D

sen®d =

3.1)
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(3) Ventana de observacién

A través de esta ventana se puede observar la posicion de las muestras respecto a la

salida del haz de iones y, al mismo tiempo, es el puerto utilizado para introducir las muestras

en el carrusel.

(4) Grupo de bombeo

El grupo de bombeo de la cdmara principal consiste en una bomba turbo-molecular
(Balzers TPU 240), con una velocidad de bombeo nominal de 170 I/s para el nitrégeno, y en
una bomba rotatoria que permite realizar la evacuacién previa y de apoyo, necesaria para que

entre en funcionamiento la bomba turbo-molecular.

(5) Manémetro de ionizacién

El manémetro de ionizacién, P1, situado donde indica la figura 3.1 es del tipo Bayard-
Alperd [65]; se utiliza para medir la presién total en la cdmara principal y también para

_determinar la sensibilidad relativa para cada gas del QMS.
3.2 Espectrémetro de masas del tipo caadrupolo (QMS)

El espectrometro de masas del tipo cuadrupolo, modelo QMG 112 de Balzers, (QMS,
en adelante) se utiliza para medir la presién parcial de los gases presentes en el sistema. Su
funcionamiento estd estructurado en tres etapas: iomizacion, separacién y deteccién. En la

figura 3.2 se muestra el esquema bésico del QMS con sus 3 partes diferenciadas:

(1) Tonizacién. En la fuente de iones el gas neutro es jonizado y, posteriormente,
los iones son acelerados y focalizados hacia el filtro de masas-carga.

(2) Separacién. En el filtro, los iones que llegan de la fuente son separados de
acuerdo con su relacién masa/carga (m/q).

(3) Deteccién. El colector y su amplificador permiten determinar la corriente

i6nica para cada valor de m/q.
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Figura 3.2 Estructura del espectrometro de masas tipo cuadrupolo

A continuacion se describen las caracteristicas de estas tres partes con mayor detalle.

. (1) Fuente de iones

La ionizacién de un gas por un haz de electrones de baja energia procedente de un
catodo de wolframio ha sido largamente estudiada [66, 67]. Es un proceso de primer orden,
pues un electrén solo puede producir un idén. El nimero de iones producidos por unidad de

. R . . o+ . . . .,
tiempo, i.e. la corriente de iones i', se puede calcular a partir de la siguiente relacion:

i"=i"-l-5s-p (3.2)
donde: i es la corriente de electrones ionizantes en amperios, / es la longitud en cm del
recorrido libre medio de los electrones en el espacio de ionizacion, s es la probabilidad de
jonizacién (cm™mbar™) y p es la presién parcial del gas medido (mbar). La probabilidad de
ionizacién indica el numero de iones producidos por un electrén en un recorrido de 1 cm a

cierta temperatura del gas y a una presioén de 1 mbar.

Como se puede ver en la figura 3.3, el proceso de ionizacion comienza a una energia
minima de los electrones, energia umbral o ‘threshold’, y el ntimero de iones formados crece
rapidamente con el incremento de la energia, alcanzando un méximo entre los 40-150 eV. A
partir de estos valores, segin aumenta la energia de impacto de los electrones, el niimero de

iones formados decrece lentamente. Aunque este comportamiento es idéntico para todos los
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gases, la posicién del maximo y la probabilidad de ionizacién en este maximo varia de un gas
a otro. Ademas de crearse iones con una sola carga, a energias més altas también se producen
iones con cargas miiltiples. De acuerdo con estos resultados se suelen utilizar electrones de

energias del orden de 100 eV para obtener una eficiencia alta de ionizacién y, por tanto, mejor
sensibilidad. |

El inconveniente de las fuentes de iones es que el filamento produce el calentamiento
de su entorno y, consecuentemente, tiene lugar la desorcion térmica de los gases adsorbidos

en los distintos componentes, por lo que el vacio residual se modifica.

Tones/cm mbat

%3, 52
w A

15 ! 163 s TR e ey

Energla de los elecrrones [eV]

Figura 3.3 Probabilidad de ionizacién por impacto de electrones en funcién de la energia de los electrones,
para diferentes gases
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(2) Filtro cuadrupolar

La separacién de los diferentes iones creados se realiza segtn su relacion masa/carga.
El espectrémetro de tipo cuadrupolo, QMS, es el més extendido para el andlisis de gases
residualés en sistemas de ultra-alto vacio y utiliza una combinacién de campos eléctricos
continuos y alternos para realizar la separacién de las masas. En la Figura 3.2 se puede ver el
disefio basico del sistema de barras de radio , separadas una distancia de 2 r,. Idealmente un
campo eléctrico de alta frecuencia es generado por cuatro electrodos hiperbélicos separados a
una distancia de 2 r, desde sus vértices. La diferencia de potencial entre estos electrodos esta
cémpuesta de un componente de alta frecuencia Veosar y un componente superpuesto de

tension continua U.

Cuando los iones se introducen en este sistema de separacion en la direccion del eje de

las barras, los iones estdn sujetos a un potencial de la forma:
¢=(U +Vcosar)(x* —y*)/r, (3.3)

La trayectoria del ion se determina mediante las ecuaciones diferenciales:

2
m%;“—ue(U+Vcosa)r)—’“7 =0 (3.4)
2
m® Y 1 2e(U +V cosar) 25 =0 (3.5)
dt v,
d’z
m——-=0 3.6
% | (3.6)

La solucién para el movimiento en el eje z es trivial, pues dz/df=constante, o sea que la
velocidad de los iones no cambia a lo largo de este eje. Las soluciones de x e y son series
infinitas de dos tipos: (1) soluciones estables o resonantes para las que x e y son valores finitos
para todo valor de 7, y (2) soluciones inestables para las que x e y tienden a infinito cuando ¢
tiende a infinito. Fisicamente esto significa que los iones con una m/e especifica pasan a
través del analizador, mientras que otros chocan con las barras y son neutralizados, o pasan a

través de ellas y se pierden hacia las paredes.
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La Figura 3.4 muestra el diagrama de estabilidad e indica en que condiciones se tienen

valores de x e y resonantes, la estabilidad del movimiento varia con los pardmetros:

2eV 4elU

mr,” @ mr,” @
Toad ‘ Ol
i swnstabis

Figura 3.4 Diagrama de soluciones estables para el filtro de masas cuadrupolar

Cuando los pardmetros ¥, U, @y r, estan fijados, sélo los iones de un intervalo de
masas pueden pasar a través del campo de separacion. El valor de 8=U/V define la anchura de
este intervalo. En el apice de la regién de soluciones resonantes, cuando B~0.168 existe s6lo

un valor de masa resonante que viene dado por la expresion:

Ve

2
r o

o

m=5,65 (3.8)

Entonces, sélo los iones que cumplan esta 1’11_tima condicion podran atravesar el
cuadrupolo y ser detectados, los demaés iones oscilardn con amplitudes crecientes en las
direcciones x e y, siendo neutralizados cuando choquen con las barras del cuadrupolo. Si el
analizador se ajusta para operar precisamente en el 4pice de la regién de valores resonantes la
resolucion sera infinita, pero en ese caso la intensidad del haz de iones seria practicamente

cero y en la practica se selecciona un valor de f=U/¥ algo menor que 0,168.

El barrido de las masas se puede realizar de dos formas: (1) variando la frecuencia
(m~1/6f) y manteniendo los valores de tensién rf y dc constantes, o (2) variando los valores

de tension de rf y dc (manteniendo S constante) y con una frecuencia constante. Como se
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puede ver a partir de la condicion m=35.65 (Va/ri &), el segundo método conduce a un
barrido lineal y es por tanto el que se utiliza principalmente en la mayoria de los instrumentos.
Para determinar la presion total se puede operar con U = 0, en ese caso el cuadrupolo opera
como un filtro que deja pasar los iones de masas altas, y a baja amplitud de la alta frecuencia

los iones de casi todas las masas se mueven en trayectorias estables y llegan hasta el detector.

Para ambos métodos de barrido la relacion de la tension de rf respecto a la dc, B, se
mantiene constante, entonces la resolucion R=m/Am es constante e independiente del valor de
la masa, es decir R depende sélo de S. Sin embargo, muy pocos cuadrupolos operan con un
valor de resolucion constante. Si se realiza el barrido lineal (utilizando la variacién del
voltaje) es conveniente mantener 4m constante, para eso se varia continuamente S de manera
que se establece un barrido con 4m constante. En la practica se hace Am=1, pero si se opera
de este modo hay que tenér en cuenta que la sensibilidad decrece con el incremento de m,

haciendo el analisis cuantitativo mas dificil.

(3) Colector y amplificador

La detecciéon de los iones, una vez separados, se realiza electronicamente segin su
relacién masa/carga. Los métodos de deteccion varian segin los requisitos en sensibilidad y

velocidad de deteccion.

La deteccion en el modo Faraday es el caso mas simple y el menos afectado por
errores sistematicos. En este caso los iones son colectados por una tipica caja de Faraday. La
corriente resultante se convierte en una sefial de salida proporcional al ntimero de iones. Este
modo de deteccién no se ha utilizado en el presente trabajo pbrque solo se puede utilizar

cuando las sefiales de corriente i6nica son mayores que 107 A,

La deteccién mediante un multiplicador de electrones secundarios (SEM), se utiliza
cuando las corrientes iénicas son menores que 107 A o si los procesos se producen
rapidamente. Con este modo se pueden detectar presiones parciales de ~10"! Pa. El esquema
basico del SEM se muestra en la figura 3.5. Los iones inciden en el primer dinodo del
multiplicador; la superficie de los dinodos estd formada por un material con una eficiencia
alta de emision de electrones secundarios, i.e. para cada i6n incidente se emite mas de un

electron secundario. Los electrones secundarios producidos son acelerados hacia un segundo
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dinodo de este mismo material, en esta producirdn mas electrones secundarios que
nuevamente son acelerados hacia un tercer dinodo. Esta cascada creciente se repite
sucesivamente y finalmente los electrones son atrapados en el colector. De esta manera es
posible conseguir ganancias en la corriente entre 10* a 108, es decir bor cada i6n incidente se

colectan entre 10* y 10® electrones secundarios.

Figura 3.5 Principio del multiplicador de electrones secundarios

La deteccion en modo SEM para la cuantificacién de los resultados conduce a ciertas
incertidumbres y fuentes de error. El ntimero de electrones emitidos en el dinodo de
conversion por i6n incidente no sélo depende de la masa y el tipo de i6n (i6n atémico,
molecular, etc) también depende de la energia del i6n. En el cuadrupolo la energia del ién
incidente corresponde a la tension del primer dinodo del SEM. Ademds, la contaminacion de
las superficies que producen los electrones secundarios puede cambiar la ganancia. En la
mayoﬁa de casos practicos, para un analisis cualitativo, el SEM tiene un comportamiento
estable. Para medidas cuantitativas que requieran mds precision se realizan controles de la

ganancia a intervalos frecuentes.

La sensibilidad de un espectrémetro de masas se expresa como la relacién entre la
corriente iénica en el colector y la presién parcial en la fuente de iones. Durante la operacion
del QMS, éste debe resultar inerte en la medida de lo posible y no influir en el fenémeno
investigado, es decir no debe contaminar el sistema ni bombear gases. Este requisito no se
puede satisfacer completamente, pero pueden realizarse las operaciones adecuadas para

aproximarse a esta condicion, por ejemplo realizando el horneo del QMS y la degasificacion
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del catodo de la fuente de iones. E1 QMS utilizado en este trabajo se utiliza con 1 mA de

corriente en el filamento y una tension de 1760 V en el multiplicador de electrones
secundarios (SEM).

3.3 Generacion de iones de Ar

Fl cafién de iones se utiliza con argén o con otros gases inertes, por ejemplo helio o
neén, y su esquema se muestra en la figura 3.6. Para evitar el flujo de los gases residuales y
del gas de trabajo hacia la camara principal donde se realizan las medidas, se ha disefiado y
construido una cémara formada por dos etapas con bombeo diferencial. El haz de iones se
focaliza sobre el blanco mévil de la cdmara principal mediante el ajuste de los potenciales de
la 6pti¢a electronica que se encuentra en las etapas de bombeo diferencial. El cafion utiliza
una fuente de catodo frio y la descarga estd confinada mediante un electroiméan. Una lente
interna de focalizacién permite el control del tamafio de la seccién del haz hasta varios mm’.
El gas de trabajo se introduce en el cafion mediante una valvula de fuga controlada. La
corriente del haz depende de la presion del gas de trabajo y del potencial en el electrodo de
aceleracion; pueden obtenerse densidades de corriente de iones sobre la muestra desde 2,5.10
8a 2,5.10'6 A/ecm?. Cuando se realizan los experimentos con estos valores de densidades de
corriente el area de la muestra bombardeada es de aproximadamente 0.4 cm®. La energia de
los iones puede variarse entre 1 y 10 keV. La brida de conexion comunica con la primera pre-
camara de bombeo diferencial, en la que se deflecta el haz de iones con la aplicacién de una
diferencia de potencial Vefiexion. En €sta pre-camara se utiliza un manémetro de tipo Penning
para controlar la presion del gas de trabajo. En la segunda pre-camara de bombeo se realiza el

ajuste del haz para optimizar el paso del mismo a través de la salida del cafion.
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Figura 3.6 Esquema del cafi6n de iones

3.4 Linea de introduccién de gases

La linea de introduccién de gases, mostrada en la parte superior de la figura 3.1, estd
compuesta de una valvula de fuga para controlar la presién de los gases, un mandmetro de
ionizacion del tipo Bayard-Alperd, P2, y un disco perforado con una conductancia de 8.4 I/s
para el nitrégeno. A través de esta linea se introducen los gases en la ciAmara principal con el
fin de realizar la calibracién del espectrémetro de masas cuadrupolar utilizando como
referencia el manometro de ionizacién. Para determinar la velocidad de bombeo para cada gas
en la cdmara principal, utilizamos la conductancia conocida y el manémetro P2. La

metodologia de su utilizacion se explica en el capitulo 4.

3.5 Preparacién de las muestras

Como ya se ha indicado, el estudio de la desorcién estimulada por iones se ha
realizado en cobre, aluminio y cobre electro depositado policristalinos. Las muestras de los

materiales estudiados consisten en placas de 45x45 mm? de superficie y 1 mm de espesor. -

En cuanto a las muestras de aluminio y cobre, antes de introducirlas en el sistema de

ultra-alto vacfo se someten al siguiente proceso de limpieza:
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1- Desengrasado en bafio de ultrasonidos con el detergente NGL 17.40:
Tiempo: de 10 a 30 minutos
Temperatura: 45°C
Concentracién: 10 g/l (agua desmineralizada)
Ultrasonidos: 5 W/l
2- Enjuague:
Agua desmineralizada: 0.2 pohm.cm minimo
3- Secado:

Con aire limpio o nitrogeno

Por otra parte, las muestras de cobre electro depositado consisten en un substrato de
acero inoxidable 316 LN sobre el cual se ha depositado cobre mediante electrolisis. Este
proceso ha sido realizado por el laboratorio de tratamientos quimicos del CERN. Antes de
realizar la electro deposicién el substrato de acero inoxidable se limpia segin el
pracedimiento indicado anteriormente. Después de esta limpieza quimica el substrato se
somete a un tratamiento térmico a 950°C en vacio (P<1.10'5Torr). Por ultimo, para la
deposicién de cobre (0,85 mm de espesor) sobre el acero inoxidable se siguen los siguientes
pasos: (1) desengrasado electrolitico, (2) activacion en 4cido sulfirico, (3) deposicién de 1

pm de niquel y (4) deposicion de cobre de 0,85 mm por electrolisis.
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3.6 Propiedades fisico-quimicaé de los materiales estudiados

Las muestras de aluminio y cobre OFHC provienen de los materiales de construccién
utilizados en el CERN. Las especificaciones del proveedor de estos materiales se resumen en

la tabla 3.1. Otras caracteristicas fisico-quimicas se muestran en la tabla 3.2.

Aluminio 99,5 %

Cobre de alta conductividad

libre de oxigeno 99,99 %

Simbolo de la aleacién

ISO A199,5 EN AW-1050 A

Cu -OFE REF. UNS C10100 Grado 1

Composicién quimica

Al=99.5%

Cu =0.05% max.

Cu =99.99% min.

O, =5 ppm max.

Zn = 0.07% max.
Si=0.25% max.
Fe = 0.04% max.
Mnl= 0.05% max.
Ti=-0.03% max.

Mg = 0.05% max.

otros = 0.05% max.

Tabla 3. 1 Caracteristicas de las muestras de aluminio y cobre OFHC segiin el proveedor.

Cobre OFHC Aluminio
Ntmero atémico (w.m.a.) 29 13
Masa atomica 63.546 26.981538
Diametro atémico (m) 2.551.107° 2.8635.107°
Volumen atémico (cm’/mol) 7.09 9.999
Punto de fusién (°C) 1084.62 660.32
Punto de ebullicion (°C) 2562 2519
Densidad a 293 K (kg/m’) 8960 2698.4
Entalpia de vaporizacién (kJ/mol) 304.6 293.72
Estructura del cristal Ctibica centrada en las caras
Ntimero de dtomos por celda unidad 4 4
Parametros de red 2 293 K (&) 3.6147 4.05

Tabla 3. 2 Propiedades fisico-quimicas del aluminio y cobre OFHC.
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4. METODO DE MEDIDA Y ANALISIS EXPERIMENTAL

En este capitulo se explica el método de medida que permite obtener la eficiencia y la
seccion eficaz de desorcién en cada experimento realizado. Como ya se ha dicho en el
capitulo 2, para determinar la tasa de moléculas desorbidas de cada gas, es necesario conocer
la velocidad de bombeo y la variacion de la presion parcial en la cAmara de analisis para cada
gas. En los siguientes apartados se muestra como se ha utilizado el QMS para determinar la
presion parcial de cada gas y como se utiliza la linea de introduccién de gases para obtener
experimentalmente la velocidad de bombeo para cada gas. En el ultimo apartado se explica
como se ha realizado cada experimento, y como se han utilizado las sefiales registradas para

llegar al resultado de la eficiencia y seccion eficaz de desorcion.

4.1 Identificacion de gases mediante el QMS

Segﬁn se ha descrito en el apartado 3.2, el QMS se utiliza para determinar la presion
parcial de los gases presentes en el sistema de ultra-alto vacio; su identificacion puede resultar

muy laboriosa teniendo en cuenta los aspectos que se describen a continuacion.

Las moléculas ionizadas son complejas, ya que el namero de posibles especies idnicas
resultantes crece rapidamente. Aparte del i6n molecular con cargas multiple o simple también

se producen fragmentos de la molécula principal ionizados. Por ejemplo para la molécula de
CO:

20180 + & puede producir:  2C'*0* conm/q= 28
160y* 16
2clo™ 14
ol 12
o™ 8

Al mismo tiempo se producen las sefiales correspondientes a las moléculas que estan
compuestas por los is6topos de los dtomos que las componen. Esta fragmentacion de la

molécula principal se conoce como fragmentacion, o “craking pattern”.
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La abundancia relativa de los fragmentos formados es caracteristica de cada molécula
y se presentan en relaciones bien definidas respecto a la masa principal, por ejemplo en el
caso anterior respecto al CO'. Aunque es una caracteristica propia de cada gas, esta
proporcién depende ademas del espectrometro de masas utilizado. Gracias a este fendmeno se
pueden distinguir las proporciones de los gases que contribuyen mayoritariamente a una
misma masa, cuando se realiza un barrido para todas las corrientes m/q. Por ejemplo el Na y el

CO contribuyen a la masa 28 y una mezcla de estos dos gases produciria las siguientes sefiales
m/q:

m/q | I6n o Fragmento
28 co* N

16 o*

14 co™ N

12 c*

8 o

7 N7

4.1.1 Fragmentacion y sensibilidad del QMS para cada gas

Para el QMS utilizado en este trabajo hemos determinado experimentalmente. la
fragmentacién y la sensibilidad de los gases comtinmente encontrados en los sistemas de
ultra-alto vacio y para los gases esperados de la desorcion estimulada por iones, es decir se ha
realizado la calibraciéon del QMS. Cada uno de estos gases se introduce en el sistema de
manera que la presion medida en la camara principal se incrementa respecto a la presion
residual medida antes de la introduccion del gas. En estas condiciones se registran en el QMS
las sefiales m/q producidas por la fragmentacién del gas introducido y con su medida se
calculan las proporciones respecto a la mds abundante, es decir se determina su
fragmentacién. El resultado obtenido para diferentes gases se muestra en la tabla 4.1. Como se
puede observar en esta tabla no se muestran todos los m/q posibles que se obtienen con la
introduccién de cada gas, ya que los valores mas pequefios se han omitido, o bien en la celda
correspondiente se ha utilizado un guién. La estimacion de los errores cometidos se detalla en

el apéndice A.
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m/q | H, |CH,|H,0]| Ne |CH,| N, | CO |CHs |CGH, | CH; | Ar | CO,
2 1 {003 ]| - - - -
12 |- 0,02 0,025 0,03 |0,005]| - - 0,07
13 0,065 0,07 - 1001 ]| - - _
14 0,135 ’ - 10,08 | 001 {0035] 0,06 | 0,02 -
15 0,84 - - 0,04 {0,006 | 0,06 0
16 1 - 001 | - - 0,14
17 0,01 | 0,25 ,

18 - 1 ‘ -

20 - 1 0,17

22 0,095 0,02
24 0,06 - D E

25 0,23 A 0,04 | 0,11 {0,008

26 1 023 | 0,61 | 0,09

27 0,02 0,33 | 0,64 | 0,41

28 - 1 1 1 1 | 063 0,11
29 - loo11]o21 [o02] 1 0,003
30 , - lo002]024 ] - | o002

39 0,18

40 . 0,025 1

41 1 0,14

42 ‘ 0,05

43 . ‘ 0,242

44 0,3 1
45 - 0,012

Tabla 4.1 Fragmentacién para el QMS utilizado en las medidas de eficiencia de desorcién

El incremento de la pfesién medida en la camara principal por el manémetro. de
ionizacién se considera como la presion del gas introducido. El incremento en la presion
“medida por el manémetro de ionizacion para un gas se determina a partir del incremento de la
corriente en el colector del manémetro y de los valores de la corriente de emision y
sensibilidad para el gas i del manémetro, de manera que el incremento de la presion en el

sistema del gas i, Ap,, medido por el manémetro es:

Ap< — AI;A

= PA__ 4.1
SBA(i)'I;BA ( )

donde Al;, es la corriente en el colector del manémetro, §j, (i) es la sensibilidad del
mandmetro para el gas i y por ultimo I ,, es la corriente de emision del filamento del

manoémetro. El manémetro utilizado fue calibrado en el CERN, y las sensibilidades que se

obtuvieron para el hidrégeno y el nitrégeno se muestran en la tabla 4.2.
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Gas Sensibilidad Pa™

H, 0.14

N, 0.32

*Incertidumbre: 2%

Tabla 4.2 Sensibilidad del manémetro de ionizacién Bayard-Alpert para el hidrégeno y el nitrégeno

Su sensibilidad para otros gases no fue determinada experimentalmente y se han
utilizado los factores de correccién medios respecto a la sensibilidad del hitrégeno obtenidos
para una serie de manémetros de caracteristicas similares, es decir del mismo modelo y

fabricante [68]. Estos valores se muestran en la Tabla 4.3.

Gas Sensibilidad relativa S;/Sy,

CH, 1.4
CyH, 1.9
CO 1.1
CO, 14
C,Hs 2.6
Ar 1.2
" He 0.15
H,O 1.1

*Incertidumbre: 4%

Tabla 4.3 Sensibilidad del manémetro de ionizacion relativa al nitrégeno para varios gases

La sensibilidad del QMS para un gas es la proborci(’)n entre una sefial m/q producida
“por su introduccion en el sistema y la presion medida, que corresponde a la presion parcial de
dicho gas. En general se elige la sefial m/g més abundante, por ejemplo en el caso del CO, la

sensibilidad del QMS, S, (CO)corresponde a:

%(CO)

co’ I e,OMS

S s (CO) = @2)

Para cada gas se ha seleccionado un valor m/q representativo y se obtienen los valores
de sensibilidades relacionados en la tabla 4.4, que se han normalizado al valor de la

sensibilidad del nitr6geno.

s
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Gas (m/q representativo) S relativa QMS (S/Sx2)
H Q) 3,107 + 0,023
CH, (15) 0,930 £ 0,007
C;H, (26) 1,635 £ 0,007
CO (28) 0,578 £ 0,005
CO, (44) 0.519 £ 0,005
C,Hs (28) 1327 40,021
N, (28) 1,000 £ 0,007
Ar (40) 0.727 £ 0,015

Tabla 4.4 Sensibilidad relativa del QMS determinada para cada gas respecto al nitréogeno

4.1.2 Determinacion de la presién parcial de cada gas

La presién parcial de los gases presentes en el sistema se determina a partir del

conjunto de sefiales 7/q medidas por el detector del QMS. Como punto de partida se registran.

todos los valores _,‘;/q entre m/g=1,...50, pues dentro de este intervalo se encuentran las

contribuciones de los principales gases presentes en los sistemas de ultra-alto vacio. A cada
m/q pueden contribuir tanto iones principales de diferentes gases como de los fragmentos, por
lo tanto se plantea que cada m/g es el resultado de la combinacion lineal de todos los posibles
fragmentos y masas principales. A priori es imposible predecir cuales seran los gases
presentes y por tanto se asume que estdn todos los posibles. Extendiendo este método se

plantea un sistema de ecuaciones que puede ser resuelto con la ayuda de un ordenador.

‘Supongamos que los gases que pretendemos identificar son G(1), G(2), G(3), ..., G(n)
y las intensidades correspondientes al fragmento principal del gas: (1), I(25, I(3), ..., I(n).
Por ejemplo, en el caso del agua, HyO (m=18 uma), I" (18) representaria la intensidad
correspondiente al i6n principal, H,O". 7
Las intensidades registradas por el espectrometro de masas: i(1), i(2), i3), ..., i(m)
corresponden a los valores de m/q: 1, 2, 3, ..., m ‘
Como a cada intensidad de m/q contribuyen todos los fragmentos que tienen la misma m/q,

ser4 una combinacién lineal de todas ellas, es decir:
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i =anl 1+ anl+ayls ..+ anly
i+2 = alZI+1+ 322I+2+ a321+3 +...t an21+n

i3 = apl" 1+ agly+ assl's +...+ apl'y
i+m = almI+1+ a2mI+2+ a3mr3+. . .+ a.nmrn

en el que las aum representan la fraccion con que el gas G(n) contribuye a la intensidad del

pico que aparece en m/q=n.

Los coeficientes amm son conocidos para cada gas, bien porque los da el fabricante del
instrumento, o porque los determina el laboratorio, introduciendo al sistema el gas del que se
desea conocer sus productos de descomposicion. En este trabajo se han determinado

experimentalmente.

Son bien conocidos los métodos de resolucién que existen para un sistema de
ecuaciones lineales, en los que siempre ocurre que m>n, es decir, el namero de ecuaciones es

igual o mayor que el de incdgnitas, es decir los gases a identificar.

En el presente trabajo se ha abordado la resolucion del sistema lineal con igual niimero
de incognitas que de ecuaciones. De manera que la resolucion del sistema anterior, ahora

escrito en forma de matrices:

L a; 4y 4y ay,
L (G Gy 43 4y
Iy |=| Gz Gy Oy a,s (Ix I, I I, )
Zn aln aZn a3n o ann

Se resuelve multiplicando la matriz inversa de los coeficientes por el vector columna de las

corrientes m/q registradas.

En esta investigacién se ha determinado que los principales gases desorbidos por la
interaccién de los iones con la superficie son: Hy, H,0, CO, CO,, CoHs, CHy, Coblp, CsHg y

Ar. Para obtener los valores de presién parcial seglin la calibracion realizada se determina:
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H2 20 . ' . . ; j
I 2, 1 18H , I 28CO, I44C02, I 28C2H6, I 15CH4, I 2602H2, [29C3H8 y I40Ar. Por sunphﬁcar, el simbolo Im/ql

es la contribucion principal al pico m/g debida al gas i. En el QMS se registran las sefiales de
corriente m/q: 2, 15, 18, 26, 28, 30, 40, 43 y 44, que se repreéentan como . En el caso del
H; y H,O el valor total registrado en las masas 2 y 18, Ly I;5 corresponde a IZHZ y I;gHZO,
- porque la contribucién de otros gases a estas sefiales es despreciable. Por otra parte, I,,"7 se
obtiene directamente a parﬁr de la fragmentacion del C3Hg, pues I;5=K; &% LS El
simbolo K, corresponde a la fragmentacion del gas i en la sefial m/g. Para obtener los

valores caracteristicos de los otros gases se plantea el siguiente sistema de ecuaciones:

Il-5= IISCH4 + 115C2H6 + IISCSHS — 1}5(31{4 + K15C2H6 -‘{28(‘.21‘-}.6 + K15C3H8 129C3H8

L= 126C2H2 + 126C2H6 + 126C3H8 = EzﬁC:ZHZ + K26C2H6 ;{28(_‘2!.-16 + K26C3H8 129C3H8

128= IZSCO + IZSCOZ + IZSC3H8 + 12802H6 — IZSCO + K28002 LMCOE + K28C3H8 129C3H8 + 128{?2?{6
I30= I30C2H6 + I30C3H8 — K30C2H6 EngZHG + K30C3H8 129C3H8

I40= I40Ar + I40C3H8 - h{)AF + K40C3H8 129C3H8

_ 1 CO2 C3H8 _ ¢ CO2 C3HS ; C3H8
Lg=Lag " 4 Lag 7 =T V4 Ky g ‘

Una vez calculada la corriente correspondiente al gas i en la sefial caracteristica
registrada m/q y conociendo el valor de la sensibilidad del QMS para el gas i se puede obtener
la presion parcial de ese gas, p; sustituyendo en la ecuacién:

I mlgq (Z)

pi=—m— (4.3)
SQMS @1 &.OMS

La sensibilidad del QMS para un gas i depende del envejecimiento del multiplicador
de electrones secundarios, SEM, y del calentamiento al que se haya sometido. Por esta razén
la ganancia del QMS se determina para cada medida realizéda, el método consiste en
multiplicar el resultado de las presiones calculadas por un factor de correccion. La medida de
presion total registrada en el manémetro P1 se utiliza para normalizar los valores de presion
parcial obtenidos. Es decir, la suma de las presiones parciales obtenidas a partir de la medida
del QMS tendria que ser igual que la presion total medida en el mandémetro. La relacion entre
la presién total calculada a partir de suma de presiones parciales y la presion total medida por
el manémetro nos prdporciona la constante de normalizacién por la cual se dividen los valores
de presiones parciales calculadas y se obtienen los valores de presiones parciales
normalizadas. Con este sencillo calculo se tiene en cuenta el envejecimiento del SEM y por

~ tanto se asegura la reproducibilidad de las medidas.
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4.2 Velocidad de bombeo del sistema

Para conocer la tasa de moléculas de cada gas desorbido cuando el hai de iones
interacciona con Ia muestra, se necesita determinar la velocidad de bombeo del sistema de
vacio para cada gas residual. En este trabajo la velocidad de bombeo del sistema se ba
obtenido experimentalmente para cada gas con la ayuda de la conductancia de valor conocido
para cada gas i, C;, situada en la linea de introduccién de gases y con los manémetros P1 y

P?2. La situacion de estos instrumentos se puede ver esquematizada en la figura 4.1.

@r @

Linea de Camara
__»introduccion | € principal —— >
Q T degas T — >

Figura 4.1 Disposicion de manoémetros y conductancia en la linea de introduccién de gases

Las medidas se han realizado en régimen molecular, es decir, cuando las moléculas del
gas solo interaccionan con las paredes de la camara y no entre ellas. En este caso el valor de la
conductancia es independienté de la presién. A presiones mas elevadas, el régimen es
turbulento y el movimiento de las moléculas se debe principalmente al choque entre ellas. En
este caso la conductancia es funcién de la viscosidad del gas y de la presién media en la

cémara. El valor de C; en régimen molecular se ha calculado a partir de la expresion [10] :

1/2
T

i

siendo A el 4rea del orificio en centimetros cuadrados y M; la masa molecular del gas i. Los
‘valores de esta conductancia para cada gas a una temperatura T = 298 K se muestran en la

tabla 4.5.
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Gas | Conductancia (I/s)
H, 315

CH, 11.1

C,H, 8.7

(80 8.4

CO, 6.7

C,H, 8.1
N, 8.4

*Incertidumbre: 0,6%

Tabla 4.5 Conductancia de Ia linea de introduccién de gases para cada gas.

Las medidas se realizan cuando la presién residual en la camara principal es del orden
de 10%Pay se encuenfra en un estado de equilibrio. Entonces el gas inyectado produce un
incremento de la presién medida en Ply P2 y de nuevo se estabilizan sus valores, de manera
que el incremento de la presién total en el sistema es el producido por gas introducido. A
pa:ftir de la ecuacién de balance de masa, el flujo de gas introducido es igual al flujo de gas
bombeado en la cdmara principal: |

C, - (AP2—-APl)= AP1-§, 4.5)

se calcula la velocidad de bombeo para cada gas i, S;:

S, =C, (—Aﬁ - lj - (4.6)
AP1

Las velocidades de bombeo del sistema de vacio obtenidas para distintos gases, se muestran

en la tabla 4.6.

Gas Velocidad de bombeo (I/s)
i : V) 166
CH, 126
CH, 124
CcO 106
CO, 89
C.H; 106
N, 106

*Incertidumbre: 8%

Tabla 4.6 Velocidad de bombeo para cada gas en Ia cimara principal
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4.3 Metodologia y analisis de los datos experimentales

A continuacién se explica el procedimiento utilizado para realizar los experimentos y

las medidas de desorcion inducida por iones.

La primera operacidn consiste en focalizar el haz de iones, para hacer esto se coloca el
blanco mévil entre la muestra y el cafién de iones. Se ajusta el haz de iones mediante los
potenciales de las lentes y placas deflectoras que lo conducen desde la cdmara donde se forma
el plasma hasta la cdmara principal donde incide en el blanco mévil. Una vez ajustado‘ el haz,
el aumento de Vgegiexion por un factor 100 produce la desviacion total del haz de forma que los
iones no llegan a bombardear el blanco movil. Entonces se desplaza el blanco movil, y
comienza el registro de las sefiales medidas. Cuando se toman datos suficientes que
representen en estado residual, se reajusta Vgenexion @ Su valor anterior, de manera que ahora el
haz bombardea la muestra y da comienzo la desorcion estimulada por iones en ese material.
Para evitar una influencia significativa de la readsorcién por las paredes de la cdmara
principal, la corriente del haz de iones se ajusta a un valor tal que AP; no resulte mayor del

10% del maximo en la escala de medida de la presi()n total residual.

El registro de las medidas se ha realizado utilizando un PC. En un fichero de extension

.xt se registran tres sefiales en funcion del tiempo:

Corriente de iones incidente en la muestra
2. Presion total, indicada por el manémetro Bayard-Alpert mas proximo al QMS
Corriente idnica registrada por el QMS correspondiente a cada una de las sefiales m/q

de los gases que se desorben.

Esta tltima sefial se registra durante 1 segundo, al cabo de este tiempo el programa de
control del QMS envia autométicamente la sefial que cambia la masa seleccionada en el QMS

y registra la siguiente masa durante 1 segundo. Los ficheros de extensién .txt presentan la

forma que indica la tabla 4.7.
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En las figuras 4.2 y 4.3 se muestran, como ejemplo, las graficas en escala
semilogaritmica de todas las sefiales registradas durante un experimento tipico en funcion del
tiempo. En la figura 4.2 se representan las sefiales de presion total y la corriente de iones de
argéon incidentes y en la figura 4.3 se representan los valores de las sefiales m/g
preseleccionadas en el QMS, en funci6n del tiempo de realizacion del experimento. En ambas
figuras se ha indicado el periodo de tiempo en el que el haz de iones interacciona con la
muestra, se observa como produce €l incremento en las sefiales de corriente medidas por el
QMS y en la presion total indicada por €l manémetro Bayard-Alpert. En la parte derecha
puede observarse la disminucion producida en las corrientes idnicas al deflectar el haz, que

recupera el valor inicial.

107 10
[ = Presion (Towr N2 eq.) r = Comiente en muestra (A)
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Figura 4.2 Medida de presion y corriente en muestra durante un experimento de desorcién estimulada por
iones de argén a 3 keV.
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Figura 4.3 Seiiales de corriente medidas por el QMS para las masas previamente seleccionadas en una
medida de desorcién inducida con iones de argén incidentes a 3 keV.
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Antes de realizar los clculos de eficiencia y seccién eficaz de desorcion, con estas

medidas se realizan 3 analisis:

1) Para calcular la eficiencia y la seccion eficaz de desorcion estimulada por iones se
utiliza la variacién de la presion parcial del gas i, y por tanto se utilizan los valores de
corrientes del QMS y de presion substrayendo los valores residuales, que son registrados

antes de la interaccion de los iones en la muestra.

2) La variacion en las sefiales del QMS y en la presion total son propercionales ala
cdrriente de iones de argén incidentes en la muestra. Para que las fluctuaciones de'la
éorriente de iones inéidentes de argén no afecte a la medida, se han utilizado en todos los
céleulos los valores de las sefiales registradas por el QMS y el manémetro Bayard-Alpert
divididos por la corriente én muestra en el momento del registro de la sefial con el fin de

normalizar estas sefiales de corriente a la misma corriente de iones de argdn incidentes en la

muestra.

3) Como se puede observar en la tabla 4.8, a cada medida de tiempo, presién y
corriente en muestra corresponde una medida de corriente del QMS para una sola sefial m/g.
Para obtener el valor de corriente del QMS para todas las relaciones m/g en cada valor de
tiempo registrado, es decir, en forma continua, se realiza una interpolacién y se obtiene una
tabla de valores en la que a cada valor de tiempo se le hace corresponder el valor de presion,

corriente en muestra y corriente del QMS para cada una de las sefiales m/q.

Como la teoria y el procedimiento para obtener la variécién de presion parcial de cada
gas desorbido a partir de las sefiales del QMS y de la presion total se ha mencionado
anteriormente, aqui s6lo sefialaremos que a partir de estas medidas y con la fragmentacién del
QMS se calcula la sefial de corriente i6nica de cada gas mediante un sistema de ecuaciones
lineales. A partir de la corriente i6nica de cada gas y su sensibilidad en el QMS se calcula la
presion parcial. Por (ltimo, cuando ya se han obtenido las presiones parciales de cada gas, se
corrigen sus valores con la medida de la presion total, pues la suma de las presiones parciales

~ calculadas se debe ajustar a la presion total medida por el manémetro Bayard-Alpert.
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4.3.1 Eficiencia de desorcion en funcién de la dosis de iones incidentes

Como ya se demostré en el capitulo 2, a partir de la variacién de presién parcial, 4P;,
y la velocidad de bombeo del sistema, para un gas i, S;, y la corriente de iones incidente en la
muestra, I, , que produce esa variacion de presion, se calcula la eficiencia de desorcion

inducida por iones mediante la expresion:

__APi'Si'k
Y

e

4.7

donde £ es la constante de normalizacion que transforma las unidades de mbar.l en moléculas
y e la carga del electron. El valor de 7; se obtiene para cada valor de tiempo en el que se han
registrado los datos experimentales. El didmetro- del haz de iones se ha medido
experimentalmente, y por tanto la dosis de iones en la muestra se conoce para cada tiempo
registrado. De esta manera se obtienen los resultados de eficiencia de desorcién estimulada

por iones para cada gas i, 7;, en funcion de la dosis total de iones de argén en la muestra.

4.3.2 Secci6n eficaz de desorcién

Segun se ha comentado en el capitulo 2, para obtener la seccion eficaz de desorcion,
op, de los diferentes gases desorbidos se utiliza la ecuacion de la tasa de desorcion en funcién

del ntimero de moléculas desorbidas:

Lot = J Ol ~1as ] (4.8)

donde: dng.y/dt es la tasa de desorcion (moléculas/s), J, es la densidad de corriente de iones
incidentes (iones/cmzs), imex las moléculas adsorbidas en la superficie antes de comenzar la
interaccién de los iones _de argon y ngs(t) las moléculas totales desorbidas en funcién del
tiempo. La tasa de moléculas desorbidas se obtiene a partir de la variacion de presion parcial
en funcién del tiempo. Cuando la variacion de la presion en funcion del tiempo es
practicamente nula se produce un equilibrio entre las moléculas adsorbidas y las desorbidas
por la interaccién de los iones. Por esta razén suponemos que en ese instante la tasa de

moléculas desorbidas es cero. Esta condicion aplicada al célculo de la seccidn eficaz de
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desorcién supone que para obtener la tasa de moléculas desorbidas, la variacion de presion
considerada sera la diferencia de la presion medida y la presién final alcanzada antes de
terminar el bombardeo, es decir, cuando se produce el equilibrio entre las moléculas
adsorbidas y las desorbidas. Las moléculas desorbidas en funcion del tiempo se obtienen a
| partir de la integral de la tasa de moléculas desorbidas en funcién del tiempo. Por ejemplo
para el caso del hidrogeno en el cobre OFHC como recibido los resultados obtenidos se
muestran en la Figura 4.4. En esta figura se muesira la tasa de moléculas desorbidas en
funcién de las moléculas desorbidas de la muestra. Como se observa en la ﬁgura' los
resultados se ajustan a dos rectas, y a partir de la pendiente obtenida y de la ecuacion anterior

se determinan las secciones eficaces de desorcion Op; ¥ Opa.

En la figura 4.5 se muestra un diagrama de flujo que resume el procedimiento

comentado en los apartados precedentes .
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Figura 4.4 Tasa de desorcion en funcién de las moléculas desorbidas de hidrogeno para el cobre OFHC en
estado ‘as received’.
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Medidas preliminares:

Si velocidad de bombeo para el gas i
Dar  didmetro del haz de iones incidentes en la muestra

Sefiales registradas en funcién del tiempo:
I; medida en el QMS de la corriente en cada masé i
I medida de la corriente de iones de argdn incidentes en la muestra
Piotar medida de la presi6n total segiin el mandémetro Bayard-Alpert-
L=1 (t) | =6 @) Piotar = £3 (1)
L — Ti residuat = AL (t) Protal = Ptotal residuat = Af3 ()

| "l

Li — I residuat / Is = Afz,l ® Protat — Protat resiqual / Is = Af5 1 (1)

Interpolacion l 7
Li — T resiquat / Is = Afy 1 ()

Normalizacién
dIldeS/(tt = f(ndes) d-n.dcs/ dt . ¢
¢ ¢ | ¢ AP; / I = f(t)
ndes(t)
y=atb*x l<—— S,
l s S,k
Op = b/ IO 7 ‘ Lv_

lDAr

1; = f (dosis)

Figura 4.5 Metodologia para la obtenci6n de la eficiencia y la seccion eficaz de desorcion estimulada por
iones.
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4.4 Determinacién de la incertidumbre de las medidas

En este apartado se”presenta la determinacion de la incertidumbre de las magnitudes
de entrada, que son medidas realizadas directamente del sistema experimental y las

magnitudes de salida, obtenidas a partir del andlisis de las magnitudes de entrada.

4.4.1 Magnitudes de entrada

" En la tabla 4.8 se muestran las magnitudes de entrada, su simbolo y su incertidumbre.
La incertidumbre en estas medidas directas viene determinada por la precisién del aparato de

medida que se ha utilizado; o bien por la comparacion con un patrén de referencia.

Magnitud de entrada Simbolo Incertidumbre
Corriente i6nica medida en el manémetro I, _ ”(IZ;A): I}, % 0,06
Bayard-Alpert
Corriente electrénica de emision del manémetro | I, u( I, )= I17,,%0,01
Bayard-Alpert ,
Sensibilidad del mandmetro Bayard-Alpert S,,(N,) u(S,,(NV,))=S,,(N,)x0,02

correspondiente al N,

Sensibilidad del manémetro Bayard-Alpert S, (M) u(S,,(M))=S8,,(M)x0,04
correspondiente al gas M
Corriente i6ni did ] QMS para la masa ” ' + )=
orriente i6nica medida en el QMS par 7 ;/q u( m/q)~_ ;/q %0,005
m/q
Corriente electronica de emision del QMS I ous u( I; s )= I puas X 0,01
Corriente medida en la muestra (A) I, u( It )= I* %0,02
Diametro del haz de iones incidentes en la J u(d) =dx015
muestra (cm)
Diametro de la conductancia utilizada para 4 u(dc) =d_x0,1

determinar la velocidad de bombeo (cm)

Tabla 4.8 Magnitudes de entrada y su incertidumbre.
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4.4.2 Magnitudes de salida

En las siguientes tablas se resumen los resultados obtenidos como incertidumbres

absolutas y relativas para las magnitudes de salida. El detalle de los célculos se presenta en el

apéndice A. En las tablas 4.9 y 4.10 se presentan los valores e incertidumbres de la

sensibilidad y fragmentacién del QMS respectivamente. Por ultimo, en la tabla 4.11 se

resumen las incertidumbres relativas de las magnitudes obtenidas y de los resultados

discutidos.

- -1
Gas, M S s (M), mbar u(S g5 (M), mbar
Ar 251 5
N, 345 2
CH, 564 2
CHg 458 7
C;Hs 349.1 1.1
CO 199.5 0.7
CO, 1792 0.7
CH, 321 2
H;O 124 2
H, 1072 8

Tabla 4. 9 Sensibilidad del QMS pai'a cada gas estudiado y su incertidumbre

Ko (M) ”(K mlq (M ))
K43 (C3 Hg ) 24,2 0,04
K, (C3 H, ) 29,4 0,2
K, (C,Hy) 2,48 0,02
K, (C,Hy) 2,12 0,01
K, (C3 H, ) 63,09 0,05
K. (C3 H, ) 9,16 0,02
K, (C3 Hs) 5,72 0,02
K3o (CzH 6 ) 24,5 0,5
Ky (Csz) 23,0 0.1
K, (C,H,) 4,43 0,07
K, (C02 ) 10,85 0,05

Tabla 4. 10 Fragmentacion e incertidumbre del QMS utilizados en determinar las presiones parciales de
los gases estudiados. '
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Magnitud de salida Incertidumbre (%)

Presion total medida por el manémetro Bayard-Alpert 6

Velocidad de bombeo : 8

Eficiencia de desorcion estimulada por iones 10
Dosis de iones incidentes acumulada 7
Seccion eficaz de desorcion 8

I5,(C,Hy) 0,5
I} (4r) : - 0,5
I1;(co,) 0,5
I5(cH,) 4 0,6
L (C,H) | 0.6
Iy (CzH 2 ) ‘ 0,7
I(co) 0.9

Tabla 4.11 Resumen de incertidumbres relativas
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4.5 Reproducibilidad de las médidas

Como se ha indicado, en este trabajo se han estudiado muestras de los materiales
tecnolégicos, cobre OFHC, aluminio y cobre OFHC electro depositado en acero inoxidable.
Debido a que estos materiales no presentan superficies estequiométricas, cabe esperar a priori

‘una gran dispersion entre los resultados de varias muestras del mismo material preparadas
siguiendo el mismo procedimiento. Asimismo se espera que las muestras del mismo material
en estado ‘as received’ presenten mas diferencias en los resultados que las muestras sometidas
a tratamientos térmicos, debido a que este tratamiento limpia la superficie y hace mas

reproducibles las distintas medidas de las caracteristicas del material en diferentes muestras.

En este apartado se resumen los resultados de los estudios de la reproducibilidad de las
medidas en cuatro muestras de cada material en estado ‘as-received’. Para estimar la
~ reproducibilidad en el caso de las muestras sometidas a ciclos térmicos se han medido dos
muestras diferentes de cobre OFHC después del ciclo de horeado a la temperatura mds alta
utilizada en este estudio, a 200°C. También se resumen los resultados de los célculos de
incertidumbre de todas las magnitudes medidas y determinadas para obtener los resultados de

eficiencia y seccion eficaz de desorcion.

4.5.1 Reproducibilidad de las medidas en muestras ‘as-received’

Con el fin de estudiar la reproducibilidad de las medidas de desorcion en el cobre
OFHC, se han realizado cuatro experimentos por separado en cuatro muestras diferentes de
este material, identificadas como muestra 1, 2, 3 y 4. Antes dé introducirlas en el sistema -
experimental, se han preparado segin el procedimiento de limpieza descrito en el capitulo 3.
Después de instalarlas en el porta muestras se bombea el sistema durante 24 horas, con el fin
de obtener las mismas condiciones en cada medida y minimizar la influencia de la presion del
gas residual con el material, y después se realiza el experimento. En la figura 4.6 se han
representado la presion total y la corriente de iones de argén durante el experimento realizado
en cada muestra en funcién del tiempo, con el fin de mostrar las diferencias entre los valores
registrados en cada medida, antes de realizar el analisis de los datos para determinar de la
eﬁcien_cia de desorcién. Se observa en esta figura que la presion residual a =0 en cada

experimento es distinta para cada experimento, lo que indica que el nimero de moléculas
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inicialmente adsorbidas en la superficie de cada muestra sera diferente. Ademas, la corriente
incidente de iones utilizada en cada experimento también varia, pues los valores varian entre
2x107 y 1x10° A. Ademés, para cada experimento realizado, esta corriente es inestable
durante el tiempo de interaccion del haz con la muestra, debido a la inestabilidad del plasma
de argoén en la fuente de iones. Como se coment6 en el capitulo anterior este cambio en la
corriente de iones incidentes se ha tenido en cuenta, ya que los calculos se han realizado
teniendo en cuenta la corriente de iones de argdn incidentes en funcidn del tiempo y las
sefiales de presion y de m/q del QMS se han normalizado antes de realizar la determinacion

de la eficiencia de desorcion.

107 | —@— Presion (Tor N2 eq.) Muestra 1 |- - - ¢ - - Corriente en muestra (A) Muestra 1 |-
—&— Presion (Torr N2 eq) Muestra 2 - - a - - Coniente en muestra (A) Muestra 2
~~f@— Presion (Torr N2 eq) Muestra 3 - - - - Corriente en muestra (A) Muestra 3
—&— Presion (Torr N2 eq} Muestra 4 - -+~ - Corriente en muestra (A) Muestra 4

Presion (Torr N2 eq.)
(v) eysanw ue ausLLI0D

Tiempo (s)

Figura 4.6 Presion total y corriente en muestra registradas en cuatro experimentos de desorcién
estimulada por iones incidentes de argén a 3 keV en muestras de cobre OFHC ‘as received’.

En la figura 4.7 se muestran los resultados de la eficiencia total de desorcion
estimulada por iones incidentes de argén de 3 keV en funcion de la dosis de iones acumulada
para estas cuatro muestras de cobre OFHC ‘as received’. Esta eficiencia total es la suma de las
eficiencias de desorcién obtenidas para cada gas i, segin la metodologia explicada en el
capitulo anterior. Utilizando los valores de eficiencia de desorcion de la figura 4.7 se obtiene
el valor medio y la desviacion estandar mostrados en la figura 4.8. El valor de la desviacion

estandar es del 20%.
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e Total Muestra 1
20 e Total Muesira 2
Totat Muestra 3
Total Muestra 4
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Figura 4.7 Eficiencia total de desorcion estimulada por iones incidentes a 3 keV en cuatro muestras de
cobre OFHC ‘as received’.
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Figura 4.8 Valor medio y desviacion estiandar de la eficiencia de desorcién estimulada por iones incidentes
de argén a 3 keV en cobre OFHC “as received’.

Como en el caso anterior, para estudiar la reproducibilidad de los resultados en el
aluminio, se realizan cuatro experimentos en las muestras denominadas muestra 1, 2, 3 y 4,
preparadas utilizando el mismo procedimiento de limpieza. En los cuatro experimentos el
tiempo desde la introduccion de las muestras en el sistema hasta el momento de realizar las
medidas es de 24 horas. En la figura 4.9 se presentan los resultados de eficiencia de desorcion
total estimulada por iones de argén incidentes a 3 keV. El valor medio de los resultados de
eficiencia de desorcion total y la desviacion estandar, en este caso del 15%, para las medidas

en aluminio “as received” se muestran en la figura 4.10.




4. Método de medida y analisis experimental

wmnnm Total Muestra 1
= Total Muestra 2

Total Muestra 3
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Figura 4.9 Eficiencia total de desorcién estimulada por iones incidentes a 3 keV en cuatro muestras de
aluminio ‘as received’.
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Figura 4.10 Valor medio y desviaciéon estindar de la eficiencia de desorcion estimulada por iones
incidentes de argon a 3 keV en aluminio ‘as received’
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El estudio de la reproducibilidad de los resultados en el cobre electro depositado
también se realiza en cuatro muestras, y de la misma manera, se denominan muestra 1,2 3 y
4. Los resultados de eficiencia de desorcion estimulada por iones de argén incidentes a 3 keV
en el caso de 4 muestras de cobre electro depositado ‘as received’ se muestran en la figura
4.11. Tomando estas medidas para calcular la media y .la desviacion estandar de los
resultados, se obtiene el resultado de la figura 4.12. En este caso la desviacion estandar es del

30%.

Totel Muestra 1
i | = Totel Muestra 2
¢ | e Tkt Muestra 3
: Totel Muestra 4

S

Eficiencia de desorcion estimulada por iones (moleculasfion)

010° 210" 410" 610" 810" 110
Dosis {iones/cm?)

Figura 4.11 Eficiencia total de desorcién estimulada por iones incidentes a 3 keV en cuatro muestras de
cobre electro depositado ‘as received’.
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Figura 4.12 Valor medio y desviacién estindar de la eficiencia de desorcion estimulada por iones
incidentes de argén a 3 keV en cobre electro depositado ‘as received’.
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4.5.2 Reproducibilidad de las medidas en muestras de cobre después de hornear a 200°C
durante 24 horas

La reproducibilidad de los resultados obtenidos para el cobre OFHC después de
hornear a 200°C durantc 24 horas sc cstudia a partir dc dos cxpcrimentos rcalizados por
separados en las muestras denominadas muestra 1 y 2. En la figura 4.13 se comparan los
resultados obtenidos de las medidas de eficiencia de desorcion total. Al igual que en los
experimentos precedentes, los iones de argdn inciden con una energia de 3 keV. Se observa en
esta figura que las dos muestras presentan una eficiencia de desorcion total muy parecida para
dosis de iones menores de 10'* iones/cm”. En la figura 4.14 se presenta el valor medio y la
desviacion estandar. Esta dispersion en las medidas da una idea de la minima dispersion entre
las muestras del mismo material estudiadas en las mismas condiciones. Para dosis mayores de
3.10™ iones/cm” la desviacion estandar es del 25 % mientras que para los resultados a menor

dosis la desviacion estandar es del 7%.

: : : e Tt Muestra 1
6 = Total Muestra 2

Eficiencia de desorcion estimulada por iones (moleculas/ion)

L L L | A i . | n L L l " n 3 . i L s : 1. "
010° 410" 810" 1.210' 1610% 210" 2.410%

Dosis (iones/cm?)

Figura 4.13 Eficiencia total de desorcion estimulada por iones incidentes a 3 keV en dos muestras de cobre
OFHC después del horneo a 200°C durante 24 horas.
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Eficiencia de desorcion estimulada por iones (moleculasfion)

O U S S SR
610° 5104 110" 1510%

Dosis (iones/cmz)

210" 2510

Figura 4.14 Valor medio y desviacion estindar de la eficiencia de desorcion estimulada por iones
incidentes de argon a 3 keV en cobre OFHC después de horneo a 200°C durante 24 horas.

En la tabla se resumen los valores obtenidos para la reproducibilidad de los resultados

de la eficiencia de desorcion estimulada por iones. Como se esperaba, se observa que la

mejor reproducibilidad se obtiene para el cobre OFHC después del tratamiento a 200°C

durante 24 horas. Para el cobre electro depositado se obtiene la desviacion estandar mas alta.

Material - Estado

Desviacion estandar

Cobre OFHC — “as received’ 20 %
Alyminio — “as received’ 15%
Cobre electro depositado - “as received’ 30%

Cobre OFHC — Después de tratamiento a 200°C durante 24 horas

7 % (dosis < 3.10™ jones/cm?)

25 % (dosis mayores)

Tabla 4.12 Resumen de los valores de Ia desviacién estandar obtenidos para los resultados de la eficiencia
de desorcion estimulada por iones de argén a 3 keV en los materiales estudiados.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Estudio del vacio residual

La composicion del vacio residual se ha determinado mediante el método de
andlisis de espectros explicado en el capitulo 4. Es de esperar.que con el tratamiento
térmico del conjunto sistema-muestra, el vacio residual cambie con la temperatura
correspondiente. Como ya se ha mencionado, las medidas se han realizado siempre a

temperatura ambiente.

La cuantificaciéon dé la composicién del vacio residual se presenta en valores
absolutos en la tabla 5.1 y las proporciones relativas de cada gas en la figura 5.1. Estos
resultados indican que en la composicion del vacio residual al que se exponen las
superficies de los materiales estudiados, los gases mds abundantes . por ‘orden de
importancia en el estado ‘as received’ son:

H,0, Hy, CO,, CsHg, CO, CoHg, CHy y CoH,

Las muestras de los diferentes materiales estudiados se encuentran instaladas en
el carrusel de la camara de andlisis de tal forma que durante los tratamientos térmicos

todas las muestras estan sometidas al mismo vacio residual.

Antes de realizar tratamiento térmico alguno, mas del 90 % del gas residual
consiste en H,O, pero su concentracién disminuye muy significativamente a medida
que aumenta la temperatura del tratamiento térmico. A partir de 80°C tiene lugar la
- mayor desorcién de agua molecularmente adsorbida en las superficies del sistema,
mientras que la posterior disminucién a partir de 150°C puede deberse a la disminucién
de radicales OH y H en las superficies tanto del sistema como de las muestras, pues
ambos se calientan simultaneamente, y su desorcién como consecuencia de la reaccion
OH+H. La presion parcial del H, permanece practicamente constante y a medida que la
proporcién de H,O disminuye su concentracion relativa aumenta. La presién de H en
los sistemas metalicos es imposible de eliminar, pues su mayor fuente proviene de H

atémico disuelto en el material de las paredes.
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Estade | Sin horneo Después del Después del Después del Después del
del tratamiento a tratamiento a tratamiento a tratamiento a
sistema: 80°C 120°C 150°C 200°C

Gas:

H,0 1,43.10°® 2,65.107° 1,75.101 7,82.10!! 1,49.10°
H, 531.10™% 8,06.10 2,20.10™° 1,76.107° 5,98.101°
Co, 2,00.107° 4,02.10™" 472.10M" 2,37.10" 7,77.10M
Cco 1,40.10° 2,67.10™" 3,85.10™ 1,93.10" 1,12.10"°
CH, 6,77.10" 7,48.1013 1,48.10"2 1,55.10? 536.10™"
C,H; 7,86.10" 1,28.1012 3,12.10™ 431.10"2 7,56.1012
C;Hg 3,50.101° 1,8.10"2 5,11.10™2 5,54.10 8,11.10™2
CH, 4,13.10%2 - 7,75.10 - 421.10%
Ar - 6,75.10™ - - -

Tabla 5.1 Composicién del gas residual en la cimara de andlisis en cada estado de preparacién de

las superficies estudiadas.
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Figura 5.1 Compeosicién relativa del gas residual en la camara de anilisis antes de realizar los
experimentos de desorcion en los diferentes materiales estudiados.
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5.2 Caracterizacion de las superficies

Para la caracterizacién de la superficie se han utilizado las técnicas de Espectroscopia de
Fotoemisién de Rayos-X (XPS) y Espectroscopia de Iones Secundarios negativos (SIMS), cuyos
principios basicos fueron descritos en el capitulo 2. Tanto con la técnica de XPS como con el SIMS
negativo se han estudiado las superficies de los materiales: cobre OFHC, cobre electro depositado y
aluminio, en las condiciones que hemos llamado ‘as received’, es decir sin tratamiento alguno
excepto el de su exposicién al vacio residual del sistema durante 24 horas antes de realizar el

“andlisis. También se han estudiado las superficies de las muestras mediante la técnica XPS después
de un tratamiento térmico junto con el sistema de ultra alto vacio a 200°C durante 24 horas. En este
caso no se ha utilizado la técnica SIMS , pues el soporte de muestras de este sistema no permitia su
calentamiento. Las muestras fueron preparadas por el mismo procedimiento que las utilizadas para

las medidas de los experimentos de desorcion estimulada por iones.

Los espectros de XPS y SIMS negalivo se realizan en funcién de la dosis de iones incidentes
de argén con una energia de 3 keV. La superficie de la muestra bombardeada es de
aproximadamente 6 x 9 mm?* = 54 mm?, determinada por la erosién causada por la pulverizacion del

haz incidente, tanto para las medidas realizadas de XPS como SIMS.

5.2.1 Caracterizacién mediante XPS de las muestras en estado “as received”

La figura 5.2 muestra las concentraciones relativas de C, O y Cu o Al obtenidas mediante las
intensidades correspondientes a las transiciones electrénicas C 1s O 1s y Al 2p y Cu 2p, en funcion
de la dosis de iones de argén. Es interesante observar que en el caso de la muestra de Al, también se
detect6 la presencia de Si. En los tres materiales se observa que la concentracion de C = disminuye
con el bombardeo de iones. A partir de un dosis de iones de 1.10" jones/cm? la disminucién es

mucho mas rapida que a dosis inferiores.

Las concentraciones de los materiales base Al y Cu comienzan a crecer cuando segun se
elimina la capa de C. Esta disminucion de las concentraciones de C y O sugiere la presencia en la
superficie de C amorfo y moléculas de CO, H,O y CiHy que son despobladas de la superficie por
la accién de pulverizacién del haz de iones incidentes. Este comportamiento es el que observa
generalmente en todos los estudios de.superﬁcies donde las muestras, como consecuencia de su
exposicion a la atmésfera, siempre presentan una alta concentracion inical de C y que,

precisamente, se utiliza el bombardeo i6nico con iones de Ar para su eliminacién [1, 2]. Es
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interesante hacer notar el comportamiento del O en las muestras de Al, que cuando desaparece el C
aumenta hacia un valor estable a las méaximas dosificaciones de iones incidentes observadas. Este
cémportamiénto puede explicarse en base a la accion de los iones de Ar. A medida que se va
eliminado la capa de adsorbatos se revela la presencia de O disuelto en el Al La presencia de algo
de Si en la superficie de la muestra de aluminio es probablemente debida a silicatos provenientes

del bafio de limpieza, los cuales no pueden ser eliminados con el enjuague

En definitiva, podemos concluir que el bombardeo de iones de Ar es muy eficiente para la
despoblacién de C y especies conteniendo C y que las muestras de Cu y Cu/SS muestran
concentraciones iniciales de C mayores que las de Al. El O permanece en las muestras hasta las

mayores dosificaciones con los iones de Ar. En el caso del Al, incluso a las dosis de iones més altas

la concentracién de O es la més importante.
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Figura 5.2 Concentracién relativa de las transiciones C 1s, Cu 2p y O 1s en funcién de la dosis de iones de Ar de
las muestras en condciones de “as received”: (a) Cu. (b) Aly (c) Cu/SS
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5.2.2 Caracterizacién de las superficies por SIMS negativo de las muestras “as received’

La figura 5.3 muestra los espectros de SIMS negativo, normalizados a la misma intensidad
de oxigeno (16 uma), para las tres superficies de Cu, Cu/SS y Al obtenidos en las mismas
condiciones que los experimentos de desorcién inducida por el bombardeo i6nico con iones de
argon, es decir a una energia del haz incidente de iones de argdén de 3 kV. En la tabla 5.1 se resumen
las sefiales m/q detectadas al principio y al final de la dosificacion para los tres materiales y las

especies moleculares adsorbidas de donde proceden.

Para la muestra de Cu los resultados se presentan en la figura 5.3 (a) a las dosis indicadas.
Las sefiales identificadas a la dosis de 1,6.10'? jones/cm? son las siguientes: 12 (C"), 13 (CH), 17
(OH), 24 (Cy), 25 (CH), 26 (C2H2) y 35 (CT). A partir de la intensidad relativa de las diferentes
masas detectadas en el espectro se observa que una dosis de 2 10" jones/cm? es suficiente para
modificar la superficie. Por ejemplo se puede considerar la relacién de intensidades entre el Cl (35)
yel O (16), OH (17) y O (16), y CH (13) y O (16). En cuanto a la influencia de la dosis de iones, se
observa que las intensidades de las masas 12, 13 y 17 disminuyen, mientras que las intensidades en
las masas 19 (F"), 26 (C;Hy), 35 (CI), 42 (C3Hy), 63 (Cu) y 79 (CuO) aumentan con la dosis de

iones.

El efecto de la dosis de iones de argén a 3 keV incidentes en aluminio ‘as received’ segin
los espectros SIMS negativos se muestra en la figura 5.3 (b). Para la dosis inicial de 3.10"
iones/cm” se detectan sefiales en las masas 12 (C), 13 (CH), 16 (0), 17 (OH), 19 (F), 24 (Cy), 25
(CH), 26 (CoHy) y 35 (CI). El efecfo de la dosis de iones en la relacion de las intensidades de los
picos correspdndientes a los iones OH/O (picos a 17 y 16 uma respectivamente) es visible desde
dosis muy bajas, a 10" iones/cm?. Con el aumento de la dosis de iones se observa la disminucién de
las intensidades relativas de las masas 17 (OH), 24 (Cy) y 25 (CoH), y el aumento de las sefiales 19
(F) y 35 (CI). Los picos a 60 y 76 uma se adscriben a SiO, y SiO;. '

Los resultados para los espectros SIMS negativos del Cu/SS se muestran en la figura 5.3 (c).
Los iones presentes en los espectros y la dependencia de las sefiales con la dosis de iones incidentes
es las misma que se observaba en las muestras de cobre OFHC. A partir de la intensidad relativa de
varios picos del espectro se observa que una dosis entre 2.108 y 1.10" jones/cm? es suficiente para

modificar la superficie.
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Figura 5.3 Espectros SIMS negativos en funcion de la dosis de iones incidentes de argén a 3 keV para las

muestras en estado “as received”: (a) Cu (b) Aly (c) Cu/SS. Los espectros estan normalizados a la m/e =16 , O
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m/q Ton de As received Después de una dosis de
superficie 2.10" jones/cm®
Cu Cu/SS Al Cu Cw/SS Al

[ H Traza traza

12 C Si Si Traza

13 CH . : Si

16 o Si Si Si Si Si Si

17 OH Si Si Si traza Traza Si

% | F Traza  |fraza §i

24 Cy Traza Traza  |Si Si Traza
25 CH Si Traza Si Traza
26 CZHZ” Traza Si Si Traza
35 Ccr Si Traza Traza Si Si Traza
13 CH, TSt i Si
-60 Si0y Si Si Si

63 Cu Si Si

76 ~Si0y” Si Si ~|Si

79 CuO’ : _ Si Si

Tabla 5.2 Resumen Ias m/e detectadas al principio y al final de la dosificacién para los tres materiales

A la dosis inicial los tres materiales muestran concentraciones O y OH de cierta intensidad.
Una diferencia significativa, a esta dosis inicial, es la presencia de especies CH y CoH en el Al, que
no es observada en las muestra de Cu y Cu/SS. Por otra parte la sefial de Cl es mucho menor en el
caso del Al que en el Cu y Cw/SS. La presencia de esta sefial de Cl y también la del F, se debe a
impurezas de las muestra. El caso del F es similar, también, para muchos experimentos de
superficies, donde es observado y sin que hasta la fecha se haya vpodido determinar cual es su origen
[3]. A la dosis més alta de los experimentos de 2.10" jones/cm® se producen cambios muy
importantes. El C ha desaparecido de todas las muestras, lo que estd de acuerdo con las
observaciones de XPS. También es interesante la revelacién de la presencia de Cszl que
inicialmente no existian y que tienen su origen en reacciones de superficie inducidas por el
 bombardeo iénico especies C, y CH; en las muestra que contienen Cu, mientras que en el caso del
Al se detectan con muy poca intensidad. En definitiva el SIMS negativo confirma las
observaciones realizadas con XPS, en cuanto al comportamiento del C, pero, ademas, revela la
existencia de reacciones superficiales inducidas por el bombardeo i6nico. También se concluye que

los procesos de limpieza de las muestras abandonan Si en las superficie.
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5.2.3 Influencia del tratamiento térmico en la composicién superficial de las muestras después
del tratamiento térmico a 200°C durante 24 horas en ultra alto vacio

Como hemos indicado, para la caracterizacién de las muestras después del calentar a 200°C
durant_e 24 horas s6lo se ha podido utilizar la técnica de XPS, y los resultados se presentan en la
figura 5.4. Los resultados para la‘ muestra de Cu OFHC después de calentar a 200°C durante 24
horas se muestran en la ﬁguré 5.4 (a). Practicamente desde el prinéipio la muestra se encuentra en
estado casi metalico, con una cantidad baja de carbén y oxigeno. El efecto del bombardeo con iones
se manifiesta por la disminucién del C y O para dosis més altas que 10" jones/em?. La principal
diferencia respecto a la muestra en condiciones ‘as received’ es la reducida cantidad de
contaminantes y 6xido. La cantidad de carbono por debajo del 20%, segin la figura 5.4 (a),
comparada con més del 75% en la muestra en estado ‘as received’ en la figura 5.2 (a), muestra que
parte de los contaminantes que proceden de la exposicién al aire son desorbidos térmicamente.
También el 6xido es probablemente reducido: esto es visible por la baja relacién O/Cu, que indica

una baja cantidad de oxigeno. La capa de 6xido que permanece sobre la superficie es, por lo tanto,
muy fina.

En la figura 5.4 (b) se muestran los resultados para el aluminio después de hornear a 200°C
durante 24 horas. Se observa un comportamiento bastante distinto entre la superficie de Al y las de
muestras contienen Cu. El Si detectado disminuye al final de la dosificacion, péro el O permanece
practicamente constante durante todo el bombardeo. El efecto mas remarcable es la disminucion de
carbono en la superficie (6% en lugar de 19% antes del horneado). El éxido no muestra ninguna
traza de reduccion. Un ligero incremento de la concentracion de oxigeno es probablemente debido a
la disminucién de C y la ausencia de mds contaminacién de O embutida en la capa de

hidrocarburos, como en el caso de la muestra en condiciones as received:.

Los resultados para la superficie de Cu electro depositado en acero inoxidable después de
calentar a 200°C durante 24 horas se muestran en la figura 5.4 (c). Las modificaciones causadas por
la dosis de iones incidentes son mas evidentes que en la muestra ‘as received’ y pueden detectarse
después de 10" jones/cm? en las concentraciones de carbono y cobre. El comportamiento del cobre
electro depositado y del cobre OFHC después del horneo es similar excepto por el hecho de que el
O alcanza un valor mas bajo a dosis altas en el caso del cobre OFHC. En conformidad con la
concentracion del cobre que alcanza el 100% en el caso del cobre OFHC y €l 90% en el caso del

cobre electro depositado. Esto es probablemente debido a los efectos de sombras de la rugosidad del

cobre electro depositado.
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3.3 Eficiencias de desorcién inducida por iones

En este apartado se i)resentan y discuten los resultados obtenidos de las eficiencias de
desorcién estimulada por iones de los principales gases desorbidos en cada material y en
funcion de la dosis de iones de argon incidentes a 3 kV. Los resultados se presentan en escala

semilogaritmica para facilitar su observacion en las graficas. Los gases detectados son:
H,, H,O, CO, CO,, CHy, CoH,, CyHs, CsHy v Ar.

Como se muestra en los siguientes apartados, el valor de la eficiencia de desorcion de
cada gas depende del material, de la dosis de iones incidentes y del tratamiento térmico. Para
facilitar la comparacion entre los materiales estudiados y el efecto de los tratamientos
térmicos en la eficiencia de desorcion, se ha definido la eficiencia de desorcion total como la
suma de las eficiencias de desorcion para cada gas. En este apartado se presentan los
resultados de la eficiencia total de desorcién de cada material para comparar el efecto de los

diferentes tratamientos en funcién de la dosis.

3.3.1 Eficiencias de desorcién de los materiales en el estado de ‘as received’

En la figura 5.6 se presentan los resultados de la eficiencia de desorcién para los
diferentes gases desorbidos en funcién de la dosis de iones de argén incidentes a 3 keV en una
muestra representativa de cobre OFHC en estado ‘as received’. Se observa que la eficiencia
de desorcién del H,O predomina en comparacién con el resto de los gases. Las eficiencias de
desorcion del H,, CO y CO, siguen al H,O en orden de importancia y por ultimo eficiencias
menores se encuentran para el C;Hg, C3Hg, CoH, y CHy. Es interesante hacer notar que la
eficiencia de desorcion del Ar crece para dosis bajas, este comportamiento es consecuencia de
la implantacién de los iones incidentes en el material. Como ya se indicé en los fundamentos -
tedricos, a este rango de energias la probabilidad de atrapamiento de los iones de argén en el
material es practicamente la unidad. Por tltimo, todas las eficiencias de desorcién, incluida la
del argén, tienden a un valor estable para dosis superiores a 3.10" jones/cm®. Se puede
considerar que esta dosis de iones incidentes diferencia dos zonas en la grafica de los
resultados, antes de este valor las eficiencias decrecen rapidamente y a partir de esta dosis

tienden a valores estables.
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_ Para relacionar el estado del cobre a esta dosis de iones de argén (3.10"° jones/cm?) se
ha utilizando el programa de simulacién de interaccién de iones en la materia conocido como
SRIM. Realizando al simulacién de la interaccién de iones de argén de 3 keV de energia
incidente con un dngulo normal a la superficie de cobre, se obtiene la distribucién maxima de

los iones de argén en la superficie a 27 A, el resultado se observa en la figura 5.5.

Rampodetones: |

et o

Figura 5.5 Resultados obtenidos mediante el programa de simulacién SRIM de la distribucién de iones de
argén incidentes a 3 keV en Cu.

Para el cobre, seglin los resultados experimentales encontrados en la bibliografia y que
se mostraron en el capitulo 2, la eficiencia de pulverizacion es de aproximadamente 5 dtomos
de aluminio por ion incidente de argén a 3 keV. Considerando esta eficiencia de pulverizacion
para el cobre, y para la dosis incidente de 3.10' jones/cm? ie. la dosis a la que las
eficiencias de desorcion tienden a un valor estable, se han pulverizado 1,5.1016 atomos/cm>
de cobre. Teniendo en cuenta los parametros de red del cobre se obtiene una densidad
superficial de 1,53.10"° atomos/cm?, entonces se han pulverizado 9,8 monocapas de cobre. Si
consideramos que una monocapa tiene un espesor del didmetro atémico, i.e. 2,55 A, se
obtiene que la dosis de 3.10" jones/cm® equivale a la pulverizacion de 25 A de cobre. Este
espesor coincide practicamente con la distribucion méaxima de iones en la superficie. A partir
de estas consideraciones se puede concluir que las eficiencias de desorcion tienden a valores

estable cuando la superficie del cobre alcanza una situacion de saturacion de iones de argon

implantados.
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Figura 5.6 Resultados para varios gases de la eficiencia de desorcion estimulada por iones de Argén a 3
keV en cobre OFHC ‘as received’

Las relaciones observadas entre los gases desorbidos en funcidn de la dosis en las
muestras de cobre OFHC ‘as received’, exceptuando el argon, dan lugar a 3 grupos de gases

que pueden ordenarse de mayor a menor importancia en:

(1) K0
(2) CO,, COy H,
(3) CHs4, C;H,, CsHg y CoHs

Esta es practicamente la misma distincion que se observa en las presiones parciales del
vacio residual de la camara de analisis antes de realizar el experimento. Segun se indico en el
apartado 5.1, las presiones parciales residuales (en unidades de Torr) para los gases presentes

en el sistema antes de realizar el experimento son respectivamente:

(1) H,0 » 1,43.10°
(2) CO,, COyH, —» 2,00.10™,1,40.10"°y 531.10™
(3) CHy, CoH,, CsHs y CoHs ——® 6,77.107,4,13.1072, 3,50.10™% y 7,86.10™"
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La excepcion de la correspodencia entre los ordenes de magnitud de las presiones
parciales y de las eficiencias de desorcion se presenta en el caso del CoH, y CsHg. La
eficiencia de desorcion del C,H, es del mismo orden de magnitud que el resto de gases CyHy y
sin embargo su presion parcial es un orden de magnitud menor y por otra parte la presién
parcial del C;Hg es del mismo orden de magnitud que los gases del grupo (2), entonces se
podria esperar que la eficiencia de desorcién de este gas fuera también del orden de las
encontradas para estos gases y sin embargo es mds similar a la de los gases CyHy. La
explicacion tentativa de estas relaciones es que la adsorcion del C;Hy es disociativa y la
interaccién de los iones de argén induce la recombinacién de radicales que dan lugar a la
desorcién de moléculas CyHy, como se observa por la alta eficiencia de desorcién del CoH; en
relacion a la presion parcial de este gas en el sistema. Ademads, este argumento se relaciona
directamente con los resultados obtenidos mediante la técnica SIMS que se comentan en el
apartado anterior. En estds resultados se observaron 1os iones Cy y CiHy para las dosis
iniciales del experimento y a medida que aumentaba la dosis de iones incidentes se observa

como disminuye la intensidad de las sefiales de estos iones y aumenta la sefial del C;H;".

En cuanto a los gases mas abundantes en el vacio residual, es decir, el H>O, CO, CO,
y Hz se han relacionado con el estudio realizado por -Erlandsson [69] acerca de la influencia
del oxigeno y del vapor de agua en la desorcién inducida por iones en el caso del acero
inoxidable. En este trabajo se observé el compoftamiento de los coeficientes de desorcién
inducida por iones para el CO, CO,, H, y CH; en el acero inoxidable después de exponer las
~ superficies del sistema experimental a varios tipos diferentes de atmdsferas, entre ellas:
oxigeno, vapor de agua, nitrogeno y la atmoésfera. Los resultado.s obtenidos llevan a la
conclusiéon de que el comportamiento de los coeficientes de desorcion inducida por iones de
estos gases siguen el comportamiento general de la gasificacion de un sistema de vacio. Es
decir, en un sistema de ultra-alto vacio expuesto a la atmésfera y en el que no se ha efectuado
ningun tratamiento térmico, el H,O predomina en la composicion del gas residual. Asi pues
en la eficiencia de desorcion estimulada por iones de los materiales en estado ‘as received’ se

- espera que la eficiencia de desorcion del HyO supere a la de otros gases detectados.




5. Resultados y discusion 103

Los resultados de desorcion estimulada por iones de argén a 3 keV en funcion de la
dosis, obtenidos para el cobre electro depositado y el aluminio ‘as received’ se presentan en
las figuras 5.7 y 5.8, respectivamente. Para estos materiales también se observa la tendencia a
valores estables de eficiencia de desorcion a cierta dosis de iones de argén incidentes. En el
caso del cobre electro depositado, se observa la misma relacion entre las eficiencias de cada
gas que en las muestras de Cu. La tnica diferencia consiste en que para el Cu electro
depositado la eficiencia del C3Hs estd desplazada del grupo de los C,Hy hacia valores algo

mas grandes.

—o—H2
—a&— CO
—m—co2
O O OO RO U S ROOO USRI —&— CH4
Eficiencia de desorcion estimulada por iones —34— C2H2
fones incidentes de argon a 3 keV —— C2HB
Cobre electrodepositado "as received” —a— C3H8
: : : : e A

—O~- H20

-
[=]
]

-

e
o

Eficiencia de desorcion estimulada por iones (moleculasfion)

VNS ST HO S S S S S S S S S T B {dod

010° 110" 210" 310" 410" 510" 610% 710
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Figura 5.7 Resultados para varios gases de la eficiencia de desorcion estimulada por iones de Argén a 3
keV en cobre electro depositado “as received’

Sin embargo, en el caso del aluminio, las eficiencia mas grandes corresponden al H, y
H,O, y en orden decreciente el CO, CO,, C;Hsg, CH,, CHy, y CsHg. Esta relacion entre las
eficiencias de desorcion difiere bastante de la relacion entre las presiones parciales de los
gases en el vacio residual. En este caso no se puede aplicar el estudio realizado por

Erlandsson.
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Figura 5.8 Resultados para varios gases de la eficiencia de desorcién estimulada por iones de Argén a 3
keV en funcién de la dosis de iones acumulada en la muestra en Aluminio ‘as received’

En definitiva podemos resumir que las eficiencias por orden de importancia son:

Muestra | Al inicio del impacto iénico Al final del impacto iénico

Cu(OFHC) | H;0, CO,, H,, CO, C,Hg, C;Hg, C;Hp, CH, | H,0, H,, CO, CO,, C;H;, C.H,, CH,, C,Hg
Al H, H,0, CO, CO,, C,H;, CH,, C:H,, C3H; H,, H,0, CO,, CO, C;H;,, C,H;, CH,, C,H,
Cu/SS H,0, CO,, CO, H,, C;Hs, C3H;, C,H,, CH, H,0, CO,, H;, CO, C;Hy CH,, C;H;, C;H,
Presiones | 11,0, H,, C;H;, CO,, CO, C;H,, CHy, CH,

parciales

Tabla 5.3 Orden de importancia de las eficiencias de desorcion para los gases detectados en muestras ‘as received’ de

cobre OFHC, aluminio y cobre electro depositado para las dosis inicial y final,




5. Resultados y discusién : _ 105

Para el aluminio, segun los resultados experimentales encontrados en la bibliografia y
que se mostraron en el capitulo 2, la eficiencia de pulverizacion es de aproximadamente 6
atomos de aluminio por ion incidente de argdn a 3 keV. Si consideramos que la dosis de iones
de argén incidentes para la cual las eficiencias de desorcion tienden a un valor estable es de
aproximadamente 4.10"° jones/cm®, entonces a esta dosis se han pulverizado 2,4.10"
‘jones/cm® de aluminio . Teniendo en cuenta los parimetros de red del aluminio se obtiene
una’ densidad superficial de 1,22.10% dtomos/cm?, entonces se han pulverizado 19,67
monocapas de aluminio. Si consideramos que una monocapa tiene un espesor del diametro
atémico, i.e. 2,86 A, se obtiene que la dosis de 4.10" jones/cm? equivale a la pulverizacién de
56,25 A de aluminio. Este espesor coincide practicamente con la distribucién méxima de
jones en la superficie obtenida mediante el programa de simulacion SRIM, 54 A, y cuyo
resultado se muestra en la figura 5.9. A partir de estas consideraciones y de manera similar al
cbmportamiento del cobre, se puede concluir que las eficiencias de desorcién tienden a
valores estable cuando la superficie del aluminio alcanza una situacién de saturacién de iones

de argdn implantados.

Figura 5.9 Resultados obtenidos mediante el programa de simulacién SRIM de la distribucién de iones de
argén incidentes a 3 keV en AL
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5.3.2 Eficiencias de desorcion de los materiales después del tratamiento térmico

En la figura 5.10 se muestran los resultados de la eficiencia de desorcién estimulada
por iones en funcién de la dosis para cuatro muestras de cobre OFHC, cada una de ellas ha
sido sometida a un tratamiento térmico in situ durante 24 horas, cada muestra a una

temperatura diferente: (a) 80°C (b) 120°C (c) 150°C (d) 200°C. -
En los siguientes apartados se discuten los resultados obtenidos:

(@) Los resultados después de hornear el .cobre OFHC a 80°C durante 24 horas
muestran en general que la relacion entre los diferentes gases desorbidos sigue la misma
tendencia que en las muestras en estado ‘as received’. Se observa la reduccion de la eficiencia
de desorcién para el H,O, debida al tratamiento térmico de la muestra, y a partir de dosis del
orden de 3 x 10" iones/cm® deja de ser el valor predominante y tiende a disminuir més
rapidamente que los gases del grupo 2, i.e. Hy, CO y CO,. El grupo de los CiHy sigue

practicamente la misma tendencia.

(b) La primera observacion en los resultados obtenidos después de calentar el cobre
durante 24 horas a 120°C es que la eficiencia del H,O ya no es mas grande que la eficiencia
del Hy, CO y CO,. Comparando la eficiencia de desorcién del HyO después de este
tratamiento y en estado ‘as received’, se observa una disminucién para la dosis inicial de casi
un factor 10. Aparte de la disminucion de la eficiencia del H,O, también el C,Hg experimenta
una disminucion de casi un factor 10. Para el resto de los gases la eficiencia es précticamente

la misma, incluso es algo mayor para las dosis iniciales en el caso del CoH,.

(c) En los resultados obtenidos después de hornear la muestra a 150°C durante 24
horas se aprecia que la eficiencia de desorcion del HyO es practicamente la misma que

después del tratamiento a 120°C, sin embargo las eficiencias del resto de gases han

disminuido.

En las figuras 5.10 (a), (b) y (c¢) se pueden separar las eficiencias de desorcion en dos
grupos, aunque el orden dentro de cada grupo es diferente para cada figura:

A-CO, H,0, H, y CO,

B-C,H,,CHy, C;Hg y CsHg
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(d) Los resultados después de hornear el cobre OFHC a 200°C durante 24 horas
muestran una disminucion drastica en la eficiencia de desorcién. En este caso no se puede
hacer una distincién entre dos grupos de eficiencias de desorcion, pero se observa que las
eficiencias del H, y CO son similares y que la disminucién del CO, y H,O con este

tratamiento térmico es mas importante,
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Figura 5.10 Resultados para varios gases de la eficiencia de desorcién estimulada por iones de Argén a 3
keV en funcién de la dosis de iones incidentes para cuatro muestras de cobre OFHC después de hornear
durante 24 horas a temperaturas: (a) 80°C (b) 120 °C (c) 150°C y (d) 200°C

En ]a tabla 5.4 se resumen las observaciones los valores de las eficiencias de desorcion
para la dosis inicial y ordenados de manera decreciente en cada estado de preparacion de la
muestra. Se observa como la disminucion de la eficiencia de desorcion con la temperatura del

tratamiento no es la misma para todos los gases.

o
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COBRE OFHC
‘As received’ Horneado Horneado Horneado Horneado
a 80°C a 120°C a 150°C a200°C
24 horas 24 horas 24 horas 24 horas
H,O0 62 H,0 24 H, 3,7 H, 5,6 H, 1,8
CO, 3.8 H, 2.4 CoO 2,7 CcO 2.4 A CO 0,9
cCo 22 co, 21 CO, 1,9 HO 0,7 CO, 0,9
H, 1,9 Cco 1,3 H,O 07 CH, 0,5 CH; 06
CHs 1,2 CHs 0,6 CH, 07 co, 03 HO 03
CHg 0,4 CH, 03 - CHg 04 CH, 03 CH, 0,2
CH, 0,3 CH, 0,3 CH, 04 CHg 03 CH, 0,08
CH, 0,5 CH; 0,2 CHs 02 CHs 0,15 CHs 0,01
= 17,25 = 10,1 r= 11,3 = 10,85 = 5,7

Tabla 5.4 Importancia relativa de la eficiencia de desorcién estimulada por iones de argén de 3 keV en
cobre OFHC para la dosis inicial.

En la figura 5.11 se muestran los resultados de la eficiencia de desorcion estimulada
por iones en funcion de la dosis para cuatro muestras de aluminio, cada una de ellas sometida
a un tratamiento térmico in situ durante 24 horas, a una tcmpcratura difcrente: (a) 80°C (b)

120°C (c) 150°C (d) 200°C. En los siguientes apartados se comentan los resultados obtenidos:

(a) Después de hornear el sistema a 80°C durante 24 horas, para las dosis iniciales los
principales gases desorbidos son el Hy, CO y HyO, les siguen el CO,, CoH,, CHy, CoHg y
C3Hs. La eficiencia del H,O disminuye mas rapidamente con la dosis que el resto de los

gases.

(b) Las eficiencias de desorcién obtenidas después del horneo a 120°C durante 24
horas son del mismo orden que en el caso del tratamiento a 80°C. La influencia de la dosis en
la disminucién de la eficiencia de desorcion del HyO en este caso es comparable a la de los

demas gases.

(c) Los resultados obtenidos después del horneo a 150°C durante 24 horas son muy
similares a los obtenidos después de hornear a 120°C, tanto en el orden relativo de los gases

desorbidos como en la tendencia a la disminucién de la eficiencia con la dosis.

(d) Después del horneo a 200°C durante 24 horas, se observa que la diferencia en las
eficiencias de desorcion respecto a los tratamientos térmicos a temperaturas inferiores es una
eficiencia de desorcion para el H;O menor que para el CO,. También la eficiencia del H; y

CO son mas similares entre si. Comparando las eficiencias de desorcién de todos los gases
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con las obtenidas después del tratamiento a 150°C se observa una disminucion, pero no es tan

importante como para el cobre.

En la tabla 5.5 se resumen los resultados obtenidos seglin se han comentado en este

apartado, en orden decreciente en cada columna.
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Figura 5.11 Resultados para varios gases de la eficiencia de desorcion estimulada por iones de Argén a 3
keV en funcién de la desis de iones incidentes para cuatro muestras de Aluminio después de hornear
durante 24 horas a temperaturas: (a) 30°C (b) 120°C (¢) 150°C y (d) 200°C
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Aluminio .
‘As received’ Horneo a 80°C Horneo a 120°C Horneo a 150°C Horneo a 200°C
24 horas 24 horas 24 horas 24 horas

H2 4,4 Hz 3,4 Hz 3,5 Hz ) 3,2 H2 2,5
H,O 4 HO 14 CO 1,6 CO 1,3 CO 1,6
CO 1,5 CO 1,3 CO, 0,9 CO, 0,7 CO, 0,8
CO, 1 CO, 0,6 H,O 0,8 CHs; 04 H,0O 0,3
CHs 07 CH, 0,3 CH, 04 CH, 03 CH, 0,3
CH, 05 CH, 0,2 CH, 0,3 H,O 0,3 CHs 0,3
CH, 0,5 CHs 0.2 CHs 0,2 CH, 0,2 CH, 0,2
CHy 04 CHg 0,2 CHy 0,2 CHzy 0,1 : CsHg 0,12
r= 13,6 = 8,1 = 8,3 I= 6,9 = 6,52

Tabla 5.5 Importancia relativa de la eficiencia de desorcién estimulada por iones de argén de 3 keV en
aluminio.
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En la figura 5.12 se muestran los resultados de eficiencia de desorcién en funcién de
la dosis de iones incidentes de argén a 3 keV para el cobre electro depositado, obtenidos para
cuatro muestras diferentes después de ser tratadas térmicamente durante 24 horas a

temperaturas: (a) 80°C, (b) 120°C, (c) 150°C y (d) 200°C.

(&) Después de hornear a 80°C, el orden de importancia en la eficiencia de desorcién
es practicamente el mismo que en las muestras “as received’. Esto significa que en este tipo de
material el horneo a 80°C no produce un efecto importante en la eficiencia de desorcién
estimulada por iones de argén a 3 keV. La disminucién en la eficiencia del HO con la dosis

es mas rapida en este caso que en la muestra en estado ‘as-received’.

(b) Después del ciclo de horneo a 120°C durante 24 horas se observa una disminucién
apreciable en la eficiencia de desorcién del H,O y la eficiencia del CO predomina frente a las
eficiencias del CO; y H,. En el grupo de los CyHy no se observa que la eficiencia de estos

gases después del horneo a 120°C sea menos que después del horneo a 80°C.

(¢) Los resultados obtenidos después del horneo a 150°C durante 24 horas son
similares a los obtenidos después del horneo a 120°C. Se pueden diferencias dos grupos de
gases con eficiencias de desorci(’)n similares:

A-CO, H,O, H, y CO,

B-C,H,,CHy, CoHg y C3Hj
Esta distincién también se observa en los resultados obtenidos después de hornear a 80 y
120°C.

(d) Los resultados obtenidos después del hormeo a 200°C muestran una disminucién
mds importante en la eficiencia de desorcién del H,O comparada con los demds gases. La
eficiencia de desorcion del CO es mayor que las del H, y el CO,, que son del mismo orden,

les sigue el H,0, a continuacion el CoH,, C;Hg, CHy y CsHs.

La observacion general en los resultados obtenidos para el cobre electro depositado es
que no se produce una disminucion importante de la eficiencia con la temperatura del
tratamiento térmico. En la tabla 5.6 se presenta un resumen del orden de importancia en la

eficiencia de desorcion del cobre electro depositado.
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Figura 5.12 Resultados para varios gases de la eficiencia de desorcién estimulada por iones de Argén a 3
keV en cobre electro depositado después de hornear el sistema a 80°C durante 24 horas a temperaturas de
(2) 80°C (b) 120°C (c) 150°C y (d) 200°C

Cobre electro depositado
‘As received’ Horneo a 80°C Homneo a 120°C Horneo a 150°C Hormeo a 200°C
24 horas 24 horas 24 horas 24 horas
H,0 4.4 H,0 3,7 CO 3,2 CO 2.4 CO 2.4
CO 1,8 CO 3,1 H, 3,5 H, 2,6 H, 1,7
H, 3 H, 3,4 CO, 2,7 CO, 1,3 CO, 1,1
CO, 3 CO, 2,7 H,0 0,2 H,0 0,4 H,0 0,4
CH; 06 CH, 06 CH, 07 CH, 05 C,H, 05
CH, 06 CHg 04 CHg 03 CiHg 0,1 CHs 02
CH, 0,5 CH, 0,4 CH, 0,5 CH, 0,3 CH, 0,17
CHs 08 CHs 073 C,Hy 02 CHy 01 CsHeg 005
= 15,7 = 15,2 = 12 = 82 2= 7,1

Tabla 5.6 Importancia relativa de la eficiencia de desorcién estimulada por iones de argon de 3 keV en
cobre electro depositado.
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3.3.3. Eficiencia de desorcién total para los distintos materiales y tratamientos térmicos

Fnla figura 5.13 (a) se comparan las eficiencias de desorcion totales medidas para el
cobre OFHC. Los resultados del material en condiciones ‘as received’ corresponden al valor
medio de las medidas en 4 muestras y la desviacién estandar. Estas barras de error indican la
dispersion entre diferentes muestras del mismo material ‘as received’ medido en las mismas
condiciones. A partir de la figura se observa que los tratamientos térmicos a 80°C, 120°C y
150°C reducen la eficiencia de desorcion del material en un factor de 1.5, mientras que el

tratamiento a 200°C reduce la eficiencia de desorcién en un factor 10.

La tendencia de disminucion de la eficiencia en funcién de la dosis es
independientemente del tratamiento térmico. Esto se explica por qué las medidas han sido
realizadas a la misma temperatura y con el mismo tipo de iones, pues una vez realizado el
ciclo térmico se espera el tiempo suficiente hasta alcanzar la temperatura ambiente y los iones
de argén a 3 keV producirdn la misma tasa de pulverizacion del material y por lo tanto la

misma tasa de disminucién de concentraciéon de moléculas adsorbidas en la superficie.

Los resultados de la eficiencia de desocion total en funcion de la dosis para el
aluminio en cada estado de preparacién estudiado se muestran en la figura 5.13 (b). Del
mismo modo que en el caso del cobre OFHC, también para el aluminio se han realizado
medidas en varias muestras en condiciones ‘as received’ y se representa con barras de error la
dispersion entre las diferentes muestras del mismo material. Como se puede observar a partir
de la figura los ciclos a 80, 120 y 150°C no producen una disminucién apreciable de la
eficiencia de desorcién y los resultados obtenidos después de estas preparaciones de la
superficie estan dentro de la zona de dispersion de las medidas en las muestras ‘as received’.
Después del ciclo térmico a 200°C se observa unma disminucion algo mayor que a las

temperaturas mas bajas, pero esta disminucion es s6lo de un factor 2.

Los resultados de la eficiencia de desorcion total para el cobre electro depositado se
presentan en la figura 5.13 (c). Se observa un comportamiento parecido al del cobre OFHC,
- los ciclos térmicos a 80, 120 y 150°C disminuyen en la misma proporcidn, aproximadamente,
la eficiencia de desorcion respecto al estado ‘as received’, sin embargo para el ciclo térmico a

200°C 1a eficiencia total de desorcidn se reduce en un factor 10.
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Eficiencia de desorcion del cobre OFHC
en funcion de | dosis
para los varios tratamientos de preparacion de la superficie
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Figura 5.13. Eficiencia de desorcion total para las muestras de Cu, Cu/SS y Al en funcién del tratamiento
térmico.
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5.4 Estudio comparativo de la eficiencia de desorcién inducida para los

distintos materiales y en funcién del tratamiento térmico

5.4.1 Estudio comparativo de materiales en estado ‘as received’

En este apurtado y 4 diferencia del anterior se presentan los resultados atendiendo al
material, con lo que se pueden concluir cual de los materiales presenta la mas baja eficiencia
de desorcién. Los resultados obtenidos para el Cobre OFHC, aluminio y cobre electro
depositado en estado ‘as received’ se presentan en la figara 5.14. La parte superior
corresponde a la eficiencia de desorcién total y en la parte inferior figuran las eficiencias para
cada material y los distintos gases. Como cabria esperarse las eficiencias totales del Cu y

Cw/SS son muy similares, mientras que en la del Al es sensiblemente menor.

Se observa que la eficiencia de desorcién de todos los gases es menor para el caso del
aluminio que para el cobre o el cobre electro depositado, excepto para la eficiencia de
desorcién del H,. La eficiencia de desorcién del cobre y ¢l cobre electro depositado es similar
para todos los gases excepto para el C;Hg. La disminucion de la eficiencia de desorcion con la

dosis es similar en los tres materiales excepto para el H,0, que disminuye mas rdpidamente en
el AL

s
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Eficiencia de desorcion total estimulada por iones

en funcion de la dosis de iones de argon a 3 keV incidentes
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Figura §5.14 Eficiencia de desorcién de materiales en estado “as received”: Parte superior eficiencia total.
Parte inferior eficiencia comparativa para cada gas y material (Obsérvese que para facilitar la
visualizacién de los resultados, la escala en el grificos que representa cada gas es diferente).
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5.4.2 Estudio comparativo de materiales después de hornear 24 horas a 80°C

En la figura 5.15 se muestran las eficiencias de desorcion total y parcial para los tres
materiales, despucs de calentar el sistema a 80°C durante 24 horas. La eficiencia de desorcion
del cobre electro depositado no varfa practicamente respecto a la muestra ‘as received’,
mientras que la eficiencia en el aluminio y en el cobre disminuye ligeramente. El aluminio
presenta la eficiencia de desorcion mas baja comparado con los otros materiales. La eficiencia
de desorcién del aluminio es menor o igual a la del cobre OFHC para cada gas y mas baja que
para el cobre electro depositado, excepto para el H, a dosis acumulada de iones incidente
menores que 3.10" iones/cm®. La eficiencia de desorcién disminuye de forma parecida en

- funcion de la dosis para los tres materiales.




I

5. Resultados y discusion 118

Eficiencia de desorcion total estimulada por iones
en funcion de la dosis de iones de argon a 3 keV incidentes
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Figura 5.15 Resultados de la eficiencia de desorcion total estimulada por iones de argén de 3 keV en
muestras de cobre OFHC, aluminio y cobre electro depositado, después de un horneo a 80°C durante 24
horas
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5.4.3 Estudio comparativo de materiales después de hornear 24 horas a 120°C

En la figura 5.16 se muestran los resultados de la eficiencia de desorcién determinada
para los materiales estudiados después del tratamiento térmiéo a 120°C durante 24 horas. Se
observa que la medida realizada para el cobre OFHC la dosis acumulada es menor, y esto es
- debido a que la corriente de iones de argén incidentes utilizada en el experimento es mas baja.
La eficiencia de desorcién del H, es més alta para el aluminio que para el cobre electro
depositado y el cobre OFHC de manera similar a las muestras en estado ‘as received’. La
eficiencia de desorcién del cobre electro depositado presenta un valor més alto para el CO, -
CO,, CHy y CoH. La eficiencia de desorcién del H,O para el cobre y el aluminio, crece a
dosis bajas. La eficiencia de desorcion del C,Hg y del C3Hg se comporta de forma muy similar

en los tres materiales estudiados.
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Eficiencia de desorcion total estimulada por iones
en funcion de la dosis de iones de argon a 3 keV incidentes

Comparacion de materiales despues de horneo a 120°C - 24 horas
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Figura 5.16 Eficiencia de desorcion estimulada por iones en funciéon de la dosis de iones de Argén
incidentes a 3 keV en muestras de materiales tecnolégicos después de horneo a 120°C durante 24 horas
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5.4.4 Estudio comparativo de los materiales después de hornear 24 horas a 150°C

En la figura 5.17 se muestran los resultados de eficiencia de desorcion estimulada por
~ iones de argén a 3 keV total y para cada gas en cobre OFHC, aluminio y cobre electro
depositado después del horneo a 150°C durante 24 horas. Se observa que a esta temperatura la
eficiencia-del aluminio es menor en comparacién con el cobre OFHC y el cobre electro
depositado que practicamente presentan la misma eficiencia hasta dosis de ~6.10'* iones/cm?;

a partir de esta dosis la eficiencia del cobre OFHC es algo menor comparada con el cobre

electro depositado.

Respecto a los resultados presentados en los apartados anteriores, se observa una
menor variacion en la dependencia de la eficiencia con la dosis para todos los gases. En estos
resultados también se observa que la eficiencia de desorcién del H, es mayor para el aluminio
que para el cobre OFHC y electro depositado. La eficiencia del aluminio es mas baja, excepto
en el caso del C,Hg a dosis menores que 1.107 iones/cmz, este comportamiento también se

observé en las muestras después del tratamiento térmico a 120°C.
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Eficiencia de desorcion total estimulada por iones
en funcion de la dosis de iones de argon a 3 keV incidentes
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Figura 5.17 Resultados de la eficiencia de desorcion total estimulada por iones de argén de 3 keV en
muestras de cobre OFHC, aluminio y cobre electro depositado después del horneo a 150°C durante
24horas '
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5.4.5 Estudio comparativo de los materiales después de hornear 24 horas a 200°C

En la figura 5.18 se muestran los resultados de la eficiencia de desorcion total y para
los distintos gases del cobre OFHC, aluminio y cobre electro depositado después del ciclo de
horneo aéOO"C durante 24 horas. Se observa que este ciclo térmico afecta més a la eficiencia
de desorcién del cobre OFHC que en este caso es menor. La eficiencia de desorcién del
aluminio apenas se ve modificada respecto al ciclo de 150°C. La eficiencia del cobre electro
depositado diminuye y se aproxima a la del aluminio hasta dosis de ~2.10" jones/cm™ Por

encima de esta dosis es el material que presenta la mayor eficiencia de desorcion.

Este tratamiento es el mas efectivo en la reduccion general de la eficiencia de
desorcion, pero las particularidades de la eficiencia de desorcién de cada gas no se ven
modificadas después de este tratamiento, por ejemplo la desorcion del H; para el caso del

aluminio sigue siendo la mas alta.
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Eficiencia de desorcion totat estimulada por iones
en funcion de la dosis de iones de argon a 3 keV incidentes

Comparacion de materiales despues de horneo a 200°C - 24 horas
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Figura 5.18 Eficiencia de desorcién estimulada por iones en funcién de la dosis de iones de Argén
incidentes a 3 keV en muestras de materiales tecnoldgicos después de horneo a 200°C durante 24 horas.
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5.4.6 Resumen del estudio comparativo de los materiales segin sus condiciones y
tratamiento '

En la tabla 5.7 se resumen los valores de eficiencia de desorcion para la dosis inicial a
la que se han estudiado los tres materiales y en los diferentes estados de preparacion. En la
columna de la derecha se indica la dosis correspondiente al valor mostrado en la tabla. Las

diferencias en la dosis se deben a cambios en la corriente de iones.

COMO RECIBIDO:

Material Eficiencia de desorcién (moléculas/ion) Dosis
H, CO | HO | CO, | CH, | CH, | CHs | CiHg | Ar [ Total | (iones/cm?)
Aluminio 4.4 1,5 4 1 0,5 0,5 0,7 0,4 06 | 13,6 2,7.108
Cobre 1,9 22 | 62 3,8 0,3 0,5 1,2 04 | 0,75 [17,25 2,0.10"
Cobre/SS 3 1,8 | 44 3 0,5 0,6 0,8 0,6 1 15,7 2,1.10%
DESPUES DE HORNEAR A 80°C DURANTE 24 HORAS:
Material Eficiencia de desorcidn (moléculas/ion) Dosis
; H, CO | ILO | CO, | CI, [ Gl | Gy | CiHg | Ar | Total | (ionesiom?)
Aluminio 3,4 1,3 1,4 0,6 0,2 03 | 02 0,2 0,5 | 81 1,0.10%
Cobre 2,4 1,3 24 | 21 0,3 0,3 0,6 0,2 0,5 | 10,1 7,8.10%
Cobre/SS 3.4 3,1 | 3,7 2,7 0,4 0,6 0,3 0,4 0,6 | 152 1,2.10°
DESPUES DE HORNEAR A 120°C DURANTE 24 HORAS:
Material - Eficiencia de desorcién (moléculas/ion) Dosis
' H, | CO | H,0 [ CO, | CH, | CH, | CH, | CHly | Ar | Total | (ionesicm?)
Aluminio 35 1,6 | 08 0,9 03 0,4 0,2 0,2 04 | 83 1,4.107
Cobre 3,7 2,7 0,7 1,9 0,4 0,7 0,2 0,4 0,6 | 11,3 3.10"
Cobre/SS 3,5 32 | 02 | 27 0,5 0,7 0,2 0,3 0,7 12 1,3.107
DESPUES DE HORNEAR A 150°C DURANTE 24 HORAS:;
Material Eficiencia de desorcién (moléculas/ion) Dosis
H, CO H,O | CO, CH; | CGH, | CHs | CHy Ar | Total (iones/cm?)
Aluminio 32 1,3 0,3 0,7 0,2 0,3 0,4 0,1 04 | 69 7,2.102
Cobre 56 | 24 0,7 0,3 0,3 0,5 | 0,15 0,3 0,6 | 10,8 2,6.10%
Cobre/SS 2,6 24 | 0,4 | 13 0,3 0,5 0,1 0,1 05 | 82 7,4.107
DESPUES DE HORNEAR A 200°C DURANTE 24 HORAS:.
Material Eficiencia de desorcién (moléculas/ion) Dosis
. H, CO | HHO | CO, | CHy | CH, | CHs | CiHg | Ar [ Total | (iones/cm?)
Aluminio 2,5 L,6 | 03 0,8 0,2 0,3 0,3 0,12 | 04 | 652 1,3.10%
Cobre 1,8 0,9 0,3 0,9 | 0,08 0,2 0,01 0,6 0,9 5,7 1,0.10"
Cobre/SS 1,7 2,4 0,4 1,1 0,17 | 05 0,2 0,05 | 0,6 | 7,1 1,7.107

Tabla 5.7 Resultados de eficiencia de desorcién obtenidos para los valores iniciales de dosis en cada
medida.
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5.5 Seccién eficaz de desorcién estimulada por iones, relacién con la

energia impartida y nimero de moléculas
5.5.1 Determinacion de las secciones eficaces de desorcion
En este apartado se presentan los resultados de las secciones eficaces de desorcion

para los tres materiales estudiados, Al, Cu y Cu electro depositado, y en los cinco estados de

preparacion de las superficies. Tal como se indic6 en el apartado 2.3.4 la seccién eficaz de

. . . . dn .
desorcion se obtiene de la representacién de la tasa de desorcion, d"“ , en funcién del
. f
numero total de moléculas desorbidas para cada gas, n,, (f), que corresponde a la ecuacion:

dn,,,

dt

donde: op es la seccion eficaz de desorcion,

=J, 01, —J 001, (¢) (5.1)

J, es la densidad de iones de argén incidentes y

Mo €5 €l nimero de moléculas adsorbidas inicialmente en la superficie

La representacion de la ecuacion (5.1) corresponde a una recta, a partir de la pendiente se

. . . dn .
obtiene gp y del punto de corte con el eje x, es decir cuando —%5- =0, se obtiene n__ .
- [

Las figuras que representan los resultados obtenidos para todos los gases estudiados y
en los diferentes estados de preparacion de las superficies son similares y se han incluido
todas en el Apéndice B. Como ejemplo representativo de una de estas graficas se muestra en
la -ﬁgura 5.19 la tasa de desorcion del Hy en funcién del nimero total de moléculas de H,
desorbidas, para el Al, Cuy Cu electro depositado en el estado ‘as received’. Como se puede
observar en esta figura, el ajuste de los datos corresponde a 2 rectas y esto da lugar a dos
secciones eficaces de desorcién. La presencia de dos rectas con pendientes diferentes se ha |
encontrado en practicamente para todos los gases estudiados. En la Tabla 5.8 se presentan los
resultados obtenidos para las secciones eficaces, para la primera recta el valor obtenido es o)
y para la segunda o. Los valores obtenidos para las secciones eficaces varfan entre ~1.10" y
1.10"° cm®. En general, o; es dos veces més grande que 6,. Es posible que en los casos que no
se ha observado una segunda seccion eficaz de desorcion no se haya llegado a dosis

suficientemente altas de iones incidentes.
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Tasa de moleculas desorbidas (moleculas/s)
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Figura 5.19 Tasa de desorcién de H, en funcién de las moléculas desorbidas para Aluminio, Cobre y
Cobre electro depositado en acero inoxidable en estado “as received” con rectas ajustadas.

Secciones eficaces de desorcion (x10™° cm’)
Material J Estado H H,0 co CO, CH, CoH, CoH CsHs
(o3 Ga O1 [+7) Oy [87] Oy G2 O} (27 Oy [s7) O O O Gy
Como 1, 141144} 1,64 ] 023 1,19 0,75} 1,32 026|271 {0.91} 1,79 | 0,59 | 1,79 | 0.5 |3.80
recibido
gaﬁg’a 1,5 {0,86]1,1510,87}0,96 0,620 1,46| 1 |1,89| 0,8 |1,29]0,79)2,41|0,82}4,18]0,37
Aluminio legl‘éa 1,2510,95§1,23]0,3100,88 0,31 §1,57| 0.4 } 1,9 | 0,9 | 1,44 |0,88]2,27]0,8815,01 |3,37
%c(:)lo%a 0,77 0,64 }0,63 | 1,07}0,89 1,78 |1,17]2,00 | 0,17 1,81 | 1,26 |3,95 | 1,79} 7,04 | 4
zcaf)ﬂ"ca 1,26 10,78 0,36 0,8810,3411,71 1,291,721 0,9 §1,25(0,87) 2 |0,47}4.43 0,46
Como 1, 3911030043 |02501,03]0.5481,47]077)2,02] 0,99 1,3810,86§1,39(0,5612,32 | 0,42
recibido
gaﬁg’a 1,98(2,34}1,17|0,891,38 | 0,51 §1,55 | 0,47] 2,4 | 1,1 |2,11]1,07}2,26 3,01
Cobre f;gl‘%a 6,06 3,3111,62 2,4 11,7213,38{2,45)4,51 (3,53 14,81 3,27} 4,25 6,08 | 3,21
Com V26 | 13 J138| 141|203 | 15 Jass|26s|408|  Jres| 15|17 [L61]s523] 18
Cicloa
sooe 1812 1,37 325 1,7 §1,98 6,1412,3613,94 | 1,84 | 2,73
Como 4 e410,26§0,3210,06]0,83 [0,51] 1.7 [0.63)2.28 | 0,76} 1.66 | 0,34 0,8310,3311,45]0,18
recibido
g&ﬁlc"a 1,66 10,82]0,47 10,58 | 1,08 {0,834 1,27(0,73} 1,86 |0,69] 1,31 [ 0,89} 1,21 { 0,21 }2,88 | 1,75
Cobre/SS fz‘gl‘éa 2,34 1,7 ]0,12]0,47]1,11 {0,541 1,48 |0,8702,49 | 1,76} 1,44 0,35 1,47 | 0,33} 2,91 | 0,41
(135“(’)1(,%3 1,5510,9710,3510,33}0,83 | 1,99 4,11 1,14 0,76 1,17 ] 0,63 0,57 | 0,59} 2,41 [ 1,25
g(;‘(’)lo"ca 2,5 10,24]0,5310,3211,06 {0,63}1,13|0,5913,26 | 1,71} 1,81]0,53] 1,52} 0,84} 1,68 1,08

Tabla 5.8 Secciones eficaces de desorcién para Aluminio, Cobre OFHC y cobre OFHC electro depositado
en acero inoxidable, en diferentes estados de preparacién de la superficie.
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En los materiales como ‘as received” la mayor seccion eficaz corresponde al C3Hg en
el Al, para el 61, y la menor corresponde al H>O en el Cu/SS, similar a la del Cu. Después del
tratamiento térmico a 200°C sigue siendo el C;Hs el adsorbato con mayor seccién eficaz de

desorcién en el Al y Cu. El H,O después de este tratamiento tiene la menor seccion eficaz en
el Al.

5.5.2 Relacién de la seccion eficaz de desorcién con la energia impartida

El modelo més simple asume que la desorcién estimulada por iones se basa en el

intercambio maximo de energia entre el ion incidente y el adsorbato, que viene dado por:

4dm(gas,)xm(Ar)
E
[m(gas,) +m(4r)}

- No ha sido posible, hasta ahora, encontrar una expresion teérica que relacione la

(5.2)

seccion eficaz de desorcién con la expresion anterior. Sin embargo hemos cncontrado una
 relacién que se cumple para los dos grupos de gases:
(1) CHy, C;H,, C;Hg y C3Hg
es decir grupos de hidrocarburos de cierta compatibilidad y el grupo:
(2) Hy, H,0, CO y CO,

de moléculas menos complejas.

En la figura 5.20 hemos representado la seccion eficaz de desorcion en las muestras
‘as received’ como funcién de la fraccion de energia méxima transferida por los iones
incidentes a los adsorbatos, para el grupo de moléculas (1) y (2). El comportamiento general
es que desde la menor fraccién de energia transferida que corresponde al H, con 0,80 tiende a
disminuir para luego crecer ripidamente con un minimo de la seccién eficaz a una fraccion de
energia transferida entre 0,83 y 0,9. En el caso de las moléculas mas complejas el minimo es

menos abrupto y el aumento mas suave que en el caso de moléculas de menos complejidad.
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Figura 5.20 Seccion eficaz de desorcion en funcién de la energia maxima transferida para los materiales
estudiados en el estado ‘as received’.
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3.5.3 Nuamero inicial de moléculas adsorbidas y su relacién con la presién de cada gas

De la representacion de la tasa de desorcién en funcién del nimero total de moléculas
desorbid_as se puede determinar el niimero inicial de moléculas de cada gas, es decir antes de

comenzar €l bombardeo i6nico, pues el punto de corte con el je 744(?) nos da ese niimero.

En la tabla 5.9 hemos resumido el numero de moléculas para el Cu, Al y Cu electro

depositado para las muestras en estado ‘as received’ y después del tratamiento térmico a
200°C.

Niimero de moléculas (x0,2.10™" cm®)
H, JH,0§ CO §CO,} CH, | CH, | C,Hg } C3Hg
Como recibido ] 8,51 20 18,0 13,01} 0,65 §0,625§ 1,51 0,3
Ciclo a200°C J14,5]14,5}) 6 16,6 |1,45 | 36 1230103
‘Como recibido§1,35§180] 8 16 | 08 1 ] 8 1,1
Cobre -
Cicloa200°C | 2 1,84 0,0 103 }J0,11]060,1
Como recibido § 10,5§ 100 §18,5§ 7 0,8 1,9 2 1,1
Cobre/SS =
Ciclo a 200°C 7 }683134% 6 0,2 1,5 1 0,7 }0,15

Material Estado

Aluminio

Tabla 5.9 Niumero de moléculas adsorbidas inicialmente en Cu, Al y Cu electro depositado, en el estado ‘as
received’ y después del tratamiento a 200°C.

Con el fin de establecer si existe alguna relacién entre la presion residual del gas y su
masa molecular con el nimero inicial de moléculas, establecemos la ecuacioén de equilibrio
entre el niimero de moléculas que chocan con la superficie y son adsorbidas, y el de las que se

desorben térmicamente a la temperatura de la superficie:

~Ep,
W, 5. (0)=nic% /’J (5.3)
es decir, el nimero de moléculas que se adsorben iguala al de las desorbidas a la temperatura
del sistema, 293 K, donde:

v, es la tasa especifica de moléculas de la fase gas que

llegan a la superficie, que corresponde a:

22
V= 3’—591— moléculas.cm™.s torr! (5.4)
(Mry?
D presion del gas x, torr
s:8), coeficiente de captura del gas x al cubrimiento 8
iy, numero de moléculas del gas x, moléculas/cm?

a, orden de la desorcion

c, término pre-exponencial
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Ep,, energia dé desorcion de la molécula del gas x

k, constante de Boltzmann, 1,38.107' erg.K'1 0 mejor,
1,03.10% torr 1L X! ‘

T, ‘temperatura de la superficie, K

El nimero de moléculas esta dado por:

n, =F( JPH) ’ (5.5)

vdonde F=F(Ep, T, K% s¢08), v que, en el equilibrio, son constantes. Por tanto, la

Ja
representacion de n, en funcién de ( Ps ) en escala logaritmica doble permite determinar el

M

orden de la reaccion.

En la figura 5.21 se ha representado el caso del Al y se observa que para los gases
C,H,, C,Hg, CO, y H0
se obtiene una recta cuya pendiente es 0,44 y entonces a = 2, lo que significa que la desorcion
es de segundo orden y las moléculas estan disociadas. Los demés gases
CH4, COy H,
no pueden ajustarse, pues probablemente sus coeficientes de captura son muy diferentes, con
lo cual cambia Ia ordenada en el origen y no se podria establecer con suficiente niumero de

puntos la pendiente de la recta.

T T T Lan gy |
e ]
g
-
10 Unear Fit for Datal,_G on linearized scales - =
- ol g L.
E yseals(Y) = A+ B * xscalalq) ,/ .
where scale() is the cument axls scale function 7
Param Value sd e
A 442082 041484 g
B 0,44182 0,04549 g
R =0,98956 ﬁ’
SD.=0,11268, N =4 et
P =0,01044 /t’
-
o
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Figura 5.21 Numero de moléculas adsorbidas inicialmente de C;H,, C;H,, CO, y H,O en aluminio ‘as
received’ en funcién de (p/M,)"2.
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En el caso de la superficie de Cu la figura 5.22 muestra la representacion- de la

ecuacién (5.5). Pueden, aqui, identificarse dos grupos de gases que pueden ajustarse al

modelo:
CyHg, CoHy, CO y CO,
con un orden de desorcién aproximadamente de 1,5 y el grupo formado por:
H,0, CH, y H, ‘

con una desorcion de segundo orden.

i
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s ~ tnear Fk for Data1_G on Incarized scalesy
% ,ff yscale(Y) = A + 8 * xscala({X)
= e where scale() s the current axis scale funcfion
g -~ Param Value sd
2 -~ A epmsre o522
g 1 g B 054506 006052 E
3 e ] =0,99181
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Figura 5.22 Ntimero de moléculas adsorbidas inicialmente de (a) C;H,, C;H;, COy CO, ¥ (b) H,O, H, y

CH, en cobre “as received’ en funcién de (p,/M,)"”.
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6. MODELO DE ADSORCION, DESORCION Y REACCIONES
DE SUPERFICIE

En este capitulo se discuten los resultados mds sobresalientes desarrollados en los
apartados anteriores y se configura ¢l modelo de las especies adsorbidas y dc las desorbidas
por el bombardeo i6nico. La obtencién del modelo es de gran complejidad, pues hemos de
tener en cuenta la presencia es fase volumen de hasta ocho gases. También hay que hacer no-
tar que entre los gases presentes en el volumen y los gases finalmente desorbidos por el im-
pacto de los iones de argén, es muy dificil ﬁjér cuales son las especies realmente adsorbidas y
los procesos de disociacidén-reaccién que pueden tener lugar. A este respecto ha sido de gran
importancia el analisis SIMS de iones negativos realizado en las superficie en estado ‘as re-
ceived’. Desafortunadamernite, el sistema SIMS del CERN no permitié calentar las muestras,
pero el comportamiento que experimentan las especies finalmente desorbidas a las diferentes
temperaturas permite confirmar las propuestas del comportamiento en la ‘as received’ que se
discuten. Otro aspecto de este estudio es la discusion acerca de las secciones eficaces de la
interaccion (iue se han obtenido. La presencia de dos secciones eficaces bien diferenciadas
permite dar evidencia del fenémeno de “recoil”, es decir de la implantacion de los iones de
argén con pulverizacion de 4tomos del material base Al y Cu con energia suficiente para in-

tercambiar con los adsorbatos.

Los resultados obtenidos mediante las técnicas XPS y SIMS para cada material se
presentaron en el capitulo 5, y son de gran importancia para construir el modelo de adsorcif')n-
desorcion. Esos espectros han permitido proponer las posibles especies adsorbidas y su rela-
cidén con las especies presentes en el vacio residual que son, en definitiva, la fuente de gases
presentes en el superficie. Ademés, como la caracterizacion también se ha realizado en fun-
-ci6n de la dosis de iones de argén incidentes, también se discute la evolucion que las especies
inicialmente presentes experimentan como consecuencia del impacto idénico de argbén o que

posibles reacciones estimuladas por el bombardeo idnico pueden ocurrir.

Los resultados de las medidas realizadas mediante las técnicas XPS y SIMS se presen-
taron en el capitulo 5. A partir de los espectros obtenidos por XPS, se ha obtenido la compo-
sicion relativa de C, Cuy O en funcién de la dosis de iones incidentes de argon a 3 keV. En el
caso de muestras almacenadas varias semanas en presencia de la atmésfera ambiente, el anali-

sis revela que en la superficie de cobre OFHC inicialmente se encuentra un porcentaje eleva-
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~ do de Cy O comparado con el Cu. Los primeros cambios significativos se observan después
de exponer la superficie a una dosis aproximadamente 1.10'® iones/cm®. A la dosis méxima
de impacto i6nico de 5,8.10' iones/cm? la concentracién relativa del Cu es mucho mayor que .
la del C y O. Este resultado confirma la gran eficiencia del bombardeo iénico paré desorber el
C y sus posibles especies moleculares como CO y COa,.. Este comportamiento no supone nin-
guna novedad, pues es el comportamiento que se observa en todas las superficies analizadas
mediante estas y otras técnicas de anélisis de superficies. El oxigeno no es eliminado comple-
tamente debido, como veremos mas delante que est en forma de 6xido de cobre. En defini-
tiva, se puede concluir que la mayor parte de los compuestos en que interviene el C se
encuentran en la capa externa, sin que se excluya la posterior formacion de complejos CyHy
por reacciones de superficie inducidas por el bombardeo idnico a mayores dosis, debido ala
adsorcion de gases residuales conteniendo C, como se discutird més delante. Es evidente que

esta concentracion inicial tan alta de C, O est4 relacionada con el dilatado tiempo de exposi-

cién a la atmodsfera.

La influencia del tratamiento térmico en la superficie del cobre OFHC se ha estudiado
mediante la técnica XPS para el caso del calentamiento a 200°C durante 24 horas. El trata-
miento térmico produce una disminucion dréstica en la concentracién relativa de Cy O enla
superficie. Esta disminucion es consecuencia de la desorcion de especies conteniendo C a
esta temperatura, principalmente especies CO adsorbidas o inducidas por el bombardeo en el
estado llamado “as received”. La sublimacion de dtomos de C es improbable. También se
observa que el comportamiento del bombardeo iénico es similar al de las muestras ‘as recei-
ved’. Es decir, la variacién en la composicion relativa entre Cu, C y O ocurre para la misma
dosis de iones acumulada. Esto indica que estos componentes de las superficies en estados ‘as
received’ o después de los tratamientos térmicos, tienen un cofnportamiento similar con la
dosis acumulada de iones incidentes, pues en ambos casos las variaciones en composicion
quimica de la superficie se producen a dosis de 1.10™ jones/om®. Segim estos resultados la
eficiencia de pulverizacién catédica para el cobre con iones de afg()n incidentes a 3 keV es
précticémente la misma en las muestras ‘as received’ que después del tratamiento térmico,

cuyo valor es de 5 atomos/ion [74].

En la tabla 6.2 se han resumido los espectros SIMS de iones negativos mostrados en
el capitulo 5, en el estado inicial, en decir a una pequefia dosis de iones acumulada de 1,6.10"

iones/cm” y para la dosis final de 6,8.10™ jones/cm?. También se indican los posibles radica-
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les moleculares o atémicos presentes en la superficie que dan lugar a esos iones negativos.
Puede observase como el bombardeo i6nico induce un aumento de las moléculas C,H, en la
superficie de la muestra. Aumento que significativamente coincide con la aparicién de Cu 'y
CuO. Es de notar también la desaparicién de las especies que producen C', C, que coincide
con el comportamiento del C observado mediante XPS antes comentadas. Es también muy
importante la desaparicién del radical OH que puede tener su origen en enlaces O-H proce-
dentes de la adsorci6n disociativa del H,O, o de la disociacion total H+O . Las apariciones de
Cl y F estan relacionadas con la presencia de estos contaminantes en las muestras y que es
frecuente encontrar en la mayoria de los anélisis de superficie. La creacién de especies que
dan lugar a los iones C3H' y el aumento de las que producen iones de C;H, después de dosis
de bombardeo aproximadas a los 10" jones/cm? indica que proceden de reacciones de super-
ficie inducidas por la interaccion de los iones de argén con especies conteniendo C y H. E1 H
es liberado del s6lido por el bombardeo idnico a través del proceso que hemos descrito como
“recoil implantation” o retrodispersién de iones de argdn, por el H, presentes en el vacio resi-
dual del sistema. Es también importante observar que las especies que producen O no desapa-
recen con el bombardeo i6nico, tal como también se observa en los espectros XPS. Lo que

indica que el O también se encuentra diluido en el sélido

Los resultados obtenidos a partir de las medidas realizadas mediante las técnicas XPS
y SIMS en las muestras de cobre electro depositado que se presentaron en el capitulo 5 reve-
lan una composicion similar a la obtenida para las muestras de cobre. Esto era de esperar
" puesto que ambas técnicas analizan un espesor de las muestras mucho menor que el espesor
de la capa de cobre electro depositada. Los espectros SIMS negativo de estas muestras presen-
tan el mismo comportamiento con la influencia de la dosis de iones incidentes con la excep-
cién de que en las muestras de cobre cambia el valor de la dosis acumulada a la que se pro-
duce la variacién de la composicidn relativa en los espectros. En este caso, la variacién se
produce a dosis algo més bajas de 1.10" iones/cm®, mientras que en el cobre se observaba a

dosis algo mayores.

e
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Dosis inicial (1,6.10? jones/cm®) | Dosis final (6,8.10" jones/cm?)
“m/q Ion Molécula o ‘ Ion Molécula o
radical radical
12 C C - -
13 CH CH - -
17 OH OH } OH OH
19 - - F F
24 Cy Ca - -
25 CH CH CH CHy
26 CoHy CH TCGHy CHy
35 Cr | Cl T Cr Cl
42 - - CsHy' CsHy
63 - - Cu Cu
79 - - CuO CuO

Tabla 6.1 Principales sefiales detectadas mediante la técnica de andlisis de superficies SIMS en la superfi-

cie de cobre OFHC as-received. Los simbolos T y | indican el aumento o disminucién de Ia intensidad
relativa al O respectivamente.

A partir de los resultados obtenidos mediante la técnica SIMS en muestrés de aluminio
presentadas en el capitlo 5, hemos resumido los iones negativos detectados y los radicales de
superficie de donde proceden como indica la tabla 5.3. El analisis de los espectros obtenidos
mediante la técnica XPS también presentados en el capitulo 5 muestran que la dependencia
con la dosis de la composicion relativa de las especies C y O es diferente en el caso de las
muestras ‘as-received’ y después del tratamiento térmico. Para el aluminio ‘as-received’ la
sefial de O-aumenta ligeramente con la dosis de iones incidentes de argén, mientras que en el
caso de la muestra tratada a 200°C permanece practicamente constante. En cuanto a la sefial
de C, para las muestras ‘as received’ la tasa de disminucién con la dosis es mayor que para las
muestras después del tratamiento térmico, tal como también ocurria en el caso de las muestras
- de Cu. Ademds, estas variaciones en la composicién superficial se producen a dosis de iones |
de argén diferentes, pues mientras en el caso del aluminio ‘as-received’ se produce a dosis de

1.10" jones/cm? en el aluminio tratado se produce a dosis algo mayores.
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Por otra parte, la tasa de pulverizacién del aluminio es mas elevada que la del cobre,
entonces los 4tomos del material son eyectados a dosis mas bajas y la superficie queda antes
‘limpia’ de adsorbatos. La eficiencia de desorcion para cada gas en el aluminio decrece més
rapidamente. Como ya se ha comentado anteriormente, la eficiencia de pulverizacién del ma-
terial no'es el tinico factor determinante en la eficiencia de desorcién de los adsorbatos, pero
si es consecuencia de una tasa de pulverizacién mayor y, por.tanto, que se alcanze mas rapi-
damente el equilibrio final observado en todos los resultados para dosis mayores que 1.10%°

iones/cm?.

A partir de los espectros SIMS negativos se obtiene un andlisis cualitativo de las espe-
cies que existen a muy baja dosificacién y después de una dosis de 2.10" iones/cm® en la
superficie del aluminio ‘as-received’. En la tabla 6.3 se resumen los iones negativos detecta-
dos y la especie que se propone asociada a estas sefiales. Es interesante sefialar la aparicion de
intensidades correspondientes a los 6xidos de silicio SiO; y SiO3; que tienen su origen en el
bafio de limpieza y que no son eliminados por el aclarado a que se someten. Estos 6xidos no
se observaron en el caso de Cuy Cu electro depositado aunque estuvieron sometidas al mis-
mo proceso de aclarado. Es de notar la gran estabilidad que presentan estos 6xidos de silicio
con el bombardeo i6nico. Es importante también la observacién de que los 6xidos de silicio
no aparecen hasta que el C ha desaparecido, confirmado que proviene de la adsorcion de es-
pecies de la fase gas conteniendo C. Es importante sefialar el diferente comportamiento del
CoHy en el Al respecto del cobre en la sefial 26. Mientras que en el Cu este radical aumenta
con la dosis de iones acumulada, en el caso del Al su intensidad es mucho menor y no varia
con la dosis de iones acumulada. La justificacién mas plausible es que en el aluminio la tasa
de formaci6n de las especies C,H; iguala a su tasa de desorcion estimulada por los iones de

argon.
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Dosis inicial (3.1012 iones/cmz) Dosis final (2.10" iones/cmz)

m/q Ion Molécula Ion Molécula
12 C C - -

13 CH - CHy - -

16 [0} 0, o 0

17 OH H,O | OH HO
19 F F 1F F

24 Cy CHy 1y CHy
25 CoH C,Hy JCH C.Hy
26 CHy CoHy CHy CoHy
35 Ccr Cl 1 Cr Cl

43 - - CsHy CsHy
60 - - Si0, SiO,
76 - - Si0; Si04

Tabla 6. 2 Principales sefiales detectadas mediante la técnica de andlisis de superficies SIMS en la superfi-
cie de aluminio ‘as-received’. Los simbolos T y | indican el aumento o disminucién de la sefial respecti-

vamente.

Del analisis de las muestras de Al podemos concluir que las eficiencias de desorcion
por el bombardeo de iones es mayor que en el Cuy Cu electrodepositiado. Mientras que en el
Cu las especies de superficie CoH, aumentan con el bombardeo i6nico, no ocurre asi en las
muestras de Al. Otro comportamiento que se ha podido observar es la formacién de 6xidos de
Sien el Aly no en el Cu, asi como que no se observen 6xidos de Al, al menos hasta las dosis

maximas de bombardeo idnico utilizadas.

En los diferentes materiales estudiados se han observado caracteristicas muy similares
en el comportamiento de la eficiencia de desorcioén parcial de cada gas con la dosis de iones
acumulada y con el tratamiento térmico. La eficiencia para cada material en funcion del esta-
do de la superficie y la comparacién de los resultados entre los diferentes materiales estudia~

dos se presentaron en los apartados 5.2 y 5.3 respectivamente.

En las muestras de cobre y cobre electro depositado ‘as-received’ el valor de la efi-

ciencia de desorcion del H,O es el mayor, le siguen en importancia el Hy, CO y CO, y, por
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ultimo, las especies CyHy que presentan los valores de eficiencia mds bajos. Este orden se
corresponde précticamente con la composicion del gas residual en la camara de andlisis antes
de realizar los experimentos de bombardeo. Lo que indica su positiva adsorcién sobre la su-
perficie. Aunque no se ha dispuesto de valores de los coeficientes de captura para estos gases
en las superficies de Al'y Cu, se conoce que para el CO, H, es de 0,35 y 0,18 respectivamen-
te, en la superficies de volframio [75], Asumiendo valores similares para las superficies de Al
y Cu se justificaria la gran cantidad de especies de C observadas por XPS y SIMS. Entre los
valores de la eficiencia de desorcion del Hy, CO y CO; no hay diferencias importantes, pero si
se observa un comportamiento diferente en la disminucién mas rapida del CO, con la dosis de
iones acumulada. Este fendmeno se explica en base al modelo presentado en esta investiga-
cién: proponemos que el CO; se adsorbe en la superficie como CO y O. La interaccion de los
iones de argén con el material induce la recombinacion de estas especies y su desorcion como
CO, y al mismo tiempo la desorcion del CO. Esto supone que la formacién de CO, disminu-
ye mas rapidamente que la formacién de CO. Después de los tratamientos térmicos se observa
una disminucién en los valores de la eficiencia de desorcion. Esta disminucion también se
corresponde con la disminucion las correspondientes moléculas adsorbidas. La eficiencia de
desorcion dél Hy0 es la més afectada por los tratamiento térmicos, seguida por la eficiencia
del CO». Es obvio que este decrecimiento de la eficiencia del H,O y CO; esté relacionado con

la disminucién de la concentracion de agua en la superficie.

Es muy interesante el comportamiento para la eficiencia de desorcion del H,O. Segun
los resultados de SIMS antes discutidos, a partir de 2.10" iones/cm? han disminuido muy sig-
nificativamente los radicales OH, mientras que el H sigue estando en la superficie. Hay que
hacer notar que la eficiencia de desorcién para el H en el SIMS negativo es muy baja, razén
por la cual s6lo se observan trazas en el espectro El bombardeo i6nico comunica energia a los
atomos de Hy O que, al llegar a la superficie reaccionan como O+2H- H,O con el agua pa-

sando a la fase gas por el bombardeo i6nico.

Para los tres materiales estudiados y en todos los estados de preparacion de las super-
ficies se ha detectado la desorcion de gases CyHy. Estos gases, a excepcion del C;Hg no se
encuentran en cantidades significativas en la composicion del gas residual de la camara de
analisis. Puesto que el SIMS negativo no revela la presencia de estas moléculas, se ha de ad-
mitir que los gases desorbidos lo son por reacciones de superficie inducidas por el impacto de

los iones , en forma similar a lo que se ha propuesto en el caso del CO,y el H,O. El impacto
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de los iones induce la recombinacion de las especies C, H, CH", C;"y C;H,” que son desor-
bidas como CHy, C,Hg, C;H, y C3Hs.

En todos los resultados de la eficiencia de desorcion se observa un decrecimiento rapi-
do para las dosis de bombardeo iniciales y, después, se mantiene constante. Este equilibrio se
cotresponde con la igualdad entre las tasas de formacion de la especie desorbida en la superfi-
cie y su desorcion por el impacto i6nico. La presencia del gas residual alimenta la superficie
de las especies moleculares que intervienen en la reaccion y formacion del producto final.
Esta hipétesis supone que las especies adsorbidas no permanecen, al menos en su totalidad,
como tales especies de la fase volumen. Aquellas especies que son equivalentes en la fase de
superficie y volumen, le seria de aplicacion la teoria expuesta en el capitulo 2, sobre el equili-
brio entre la tasa de adsorcion y la de desorcién por bombardeo i6nico. De otra forma ten-
driamos que disponer de las tasas de formacién de los compuestos de superficie que dan lugar
a la desorcion de las especies detectadas, célculo que no se puede realizar en base a la com-
plejidad de los gases observados tanto en la fase volumen como de superficie. Sélo seria po-
sible con superficies bien definidas y utilizando gases puros. La teoria de las reacciones indu-
cidas en la fase superficial también se sustenta por el hecho de que se ha tratado de determinar
el coeficiente de captura de la especie correspondiente obteniéndose valores muy superiores a
la unidad, valores imposibles de justificar en base a la cinética de la adsorcion-desorcion. La
dosis de iones incidentes corréspondiente al estado estable en las sefiales de eficiencia del
argén es aproximadamente 3.10"° iones/cm® para el cobre y 6.10'° iones/cm? para e] alumi-
nio. Se ha calculado el espesor de material pulverizado para estas dosis a partir de las eficien-
cias de sputtering de los iones de argén a 3 keV en el cobre (5 dtomos/ion [74]) y el aluminio
(6 atomos/ién [76]) y los parametros de red de estos materiales. Para el cobre hemos obtenido
un valor de 31 A y para el aluminio 54 A. Por otra parte, utilizando el codigo de simulacién
TRIM [77] el rango de iones en estos materiales es de 28 y 56 A para el cobre y el aluminio
respectivamente. Esto demuestra que las medidas de eficiencia de desorcion realizadas en esta
tesis alcanzan un valor estable cuando los iones de argén arrancan las primeras monocapas del
material hasta llegar a un espesor del material donde se encuentra la mayor concentracién de

iones de argén implantados.

Segun se ha discutido anteriormente debido a que se encuentran expuestos a una mis-
ma composicion del vacio residual las diferencias entre las eficiencia de desorcion dependen

de la diferencia entre la cantidad de gas adsorbida en las superficies. Sin embargo, la seccién
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eficaz de desorcion en cada material en el estado as-received no depende de la cantidad de gas
adsorbida y ademas implicitamente se encuentra el efecto de la dosis de iones acumulada. Es
decir, la seccion eficaz de desorcién serd mayor cuando las especies se desorban mds rapida-

mente en funcién de la dosis de iones incidentes.

Los resultados obtenidos para las secciones eficaces se han presentado en el apartado
5.5. S_egl’m el modelo propuesto, la interaccion de iones en el material induce la desorcion y la
recombinacién de las especies para su posterior desorcion. Entonces las secciones eficaces
obtenidas corresponden a la de la especie final formada y que pasa a la fase gas. Como se ha
observado en casi todas las figuras de este aparl:adb; existe un cambio en la pendiente de las
seccion eficaz de ionizacion. El comportamiento de la seccion eficaz de desorcion en los ma-
teriales estudiados, en funcion de la temperatura del tratamiento térmico, muestra un compor-
tamiento diferente entre el aluminio y el cobre y cobre OFHC. En el caso del aluminio la sec-
cién eficaz disminuye con la temperatura del tratamiento, excepto en el caso del CO,. El cam-
bio de pendiente en la seccion eficaz antes mencionado puede explicarse en base a la desor-

cion inducida por la retrodispersion de los iones incidentes [78]

Los valores obtenidos para la secciones eficaces se encuentran comprendidos entre 26
y 0,18 .10™ cm?, que se encuentran comprendidos en los valores que se han descrito en la

‘bibliografia que no superan los 10 cm?.

En definitiva los valores de las secciones eficaces de ionizacién se encuentran por de-
bajo de 10 cm?, que es el valor maximo que puede obternerse tedricamente. No existen dife-
rencias muy marcadas entre los diferentes gases y superficies, aunque después del tratamien-

to a 200 °C, el Cu presenta una seccion eficaz de ionizacion casi cuatro veces mayor.

El mecanismo de desorcién estimulada por iones para las especies adsorbidas en la su-
perficie es similar al mecanismo responsable de la pulverizacion catodica de los dtomos del
solido en este campo de energias de iones incidentes, es decir, el i6n incidente penetra en el
solido y es reflejado por los atomos de la red, en su trayectoria hacia la superficie choca con
las moléculas adsorbidas en la superficie y les transmite la energia necesaria para que pasen a
la fase gas. Igualmente la colisién del i6n incidente transmite energia suficiente a un atomo de

la red del s6lido y a su vez este atomo del sé6lido colisiona con la molécula adsorbida transmi-
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tiéndole energia suficiente para inducir su desorcién. Estos mecanismos se reflejan en la figu-
126.2.

4

o\oo 0 olofoo
OO 00 0%0 OO0
0000 00 00

Figura 6. 1 Representacién grifica de los mecanismos de desorcion de las moléculas adsorbidas

Este mecanismo refleja la desorcion estimulada por iones de argén de 3 keV de ener-
gia incidente de las moléculas adsorbidas en la superficie, pero algunas especies no se encuen-
tran en la superficie en el mismo estado en el que son desorbidas y detectadas en la fase gas.
Las especies adsorbidas en la superficie, son:

OH, H, C, CH, CO, O, C;Hy C:H,
cuando un i6n incidente produce una cascada de atomos en el solido, se inducen reacciones
superficiales que formanlos productos finales observados en la fase volumen
H,0, H,, CO,, CHy, CoH,, CoHg y C3Hg

La diferencia observada entre el Al Y Cu puede explicarse porque la interaccion de
iones con la superficie induce la formacion de grupoé C,H; en la superficie cuando la adsor-
cion del hidrogeno es disociativa y en la superficie la poblacion de H es suficiente para su
recombinacion. Esto explica que la interaccion de iones de argén en el cobre induce un au-
mento de la sefial de este i6n C,H, en la superficie. En el caso del aluminio la adsorcion del
H; no responde al mismo mecanismo y no se encuentran en la superficie suficientes H para
que se promueva la recombinacién en grupos CoH,, pues como se ha observado en los espec-

tros SIMS la sefial de estos iones negativos no aumenta con la dosis de iones de argén acumu-
lada.

En el mismo estado de preparacién de los materiales y para las dosis iniciales, la efi-
ciencia de desorcién depende de la composicién del gas residual al que se han expuesto los
materiales. El bombardeo con iones de la superficie induce la desorcion y la despoblacion de

especies adsorbidas, y por tanto la eficiencia de desorcién disminuye con la dosis incidente.
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Al mismo tiempo dos fenémenos entran en competicion con la desorcién de los adsorbatos.
Por una parte las moléculas de la fasé gas siguen llegando a la superﬁéie y son readsorbidas
con energia de enlace diferente a la inicial puesto que la superficie es modificada drastica-
mente por la interaccion de los iones. Por otra parte, la interaccion de iones en el material in-
duce la recombinacion de las especies adsorbidas y la formacién de moléculas H,O, H,, CO, y
CiHy. Los fenémenos de desorcion, adsorcién y formacién adsorbatos legan 4 una situacién
de equilibrio cuando la superficie del material se encuentra en una situacién de coeficiente de

captura constante. Esto sucede cuando la superficie se encuentran saturada por los iones de

argén incidentes.

Ya hemos indicado la complejidad del sistema adsorbato-superficie debido a la gran
cantidad de moléculas presentes tanto en la fase gas, figura 6.1, como en las moléculas desor-
bidas y en las especies moleculares y radicales indicados en las figuras 6.2 y 6.3. Segun estos

resultados proponemos un modelo de adsorcién-desorcién en la fase inicial del bombardeo

iénico siguiente:

Modelo de adsorcién:

FASE GAS PROBABLE ADSORBATO OBSERVACION
(HO0)gs  (OHuss  Hua SIMS

Outs Hlags SIMS, XPS
(CO)gas Cags Ooads SIMS, XPS
(H2)gas Hags H.gs Es disociativa en todos los metales
(CO2)gas Cads 20445 SIMS, XPS
(CHa)gas (CH)ags 3Hads SIMS
(CaHz)gas (CaH)as Hags SIMS
(CoHe)gas (CoHy)as 4Hags SIMS

(CoH)ags 5Hadgs SIMS
(CiHglgas  (Colo)ats  6Hass SIMS

(CoH)aas THags SIMS

El modelo mas probable de desorcién de los complejos moleculares observados:

B, | HO | co T Co, | CH, [ G, | GH, | ChH

|
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ha de basarse en las especies moleculares adsorbidas y reacciones de superficie inducidas por

el bombardeo i6nico. Asi, proponemos el siguiente modelo de desorcion:

FASE ADSORBIDA PRODUCTO FINAL ' MOLECULA DESORBIDA
(O-H)ags + Hags (H20)aas (H20)gas
Ooads + 2Hags (H20)ads ' (H20)gas
Hags + Hags (H2)ads (H2)gas
Cass + O (CODaas  (CO)gs
Cads + 20445 (CO2)ags (CO2)gas
Cats + 4Haqs (CHg)ads (CHa)ges
(CH)ags + 3Haas (CHa)ags (CHa)gas
(CoH).ags + Hags (CaHz)uds (CoH)gas
(CHs  +  (CH)ay (CoHa)aes (Coll)gs
(CoHa)aas + 4Hags (CaHg)aas (C2Hg)gas
(CaHg)ads + Caas  +2Hags (C5Hg)ads (CsHg)gas

.Cuando la superficie es sometida a dosis mas elevadas de bombardeo se detectan radicales
C;H; en la superficie y cuando no se observan radicales del C y CH. En este caso se produce

una reaccion intermedia:

(CoHe)ads + (CH2)aas (CsHg)ags (CHg)gas

El radical CH; se formaria por bombardeo iénico de radicales de superficie antes sefialados

CH,.
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7. CONCLUSIONES

Se ha presentado el estudio de la desorcién estimulada por iones de argén de

superficies de Al y Cu policristalinos, asi como de Cu electro depositado sobre acero

inoxidable, expuestas a los gases residuales del sistema de ultra-alto vacio y después de

tratamientos térmicos, tanto del sistema de vacio como de las muestras, de 80°C, 120°C,

150°C y 200°C. A partir de este estudio se han obtenido las siguientes conclusiones:

(D

@

€)

“)

Los parametros dindmicos del sistema experimental son criticos para la
determinacion de la tasa de desorcion de cada gas y por tanto para la obtencién de la
eficiencia y seccion eficaz de desorcion. Asi, en este trabajo se ha determinado la

velocidad de bombeo para cada gas.

La presion dltima del sistema, sin tratamiento térmico y después de 24

‘horas de bombeo desde la presion atmosférica es de 10° ~ 10° mbar y después de

tratar a 200°C durante 24 horas 10° ~ 10™ mbar.
Estos parametros permiten determinar tasas de desorcion tan bajas como:
1.10™" mbar Us
y utilizando una densidad corriente de iones incidentes de 5.107 A/cm® la menor
eficiencia de desorcién que se puede determinar es de

0,005 moléculas/ion

Con el fin de cuantificar la presion parcial de cada gas presente en el
sistema, se ha determinado la fragmentacion y sensibilidad del espectrémetro de
masas de tipo cuadrupolar, QMS, para los gases residuales identificados:

H,, CO, CO,, H2O, CHy, CoH,, CoHs, CiHg y Ar

Se ha desarrollado un algoritmo lineal para la identificacion de los gases y
la determinacion de la presion parcial de cada gas, a partir del espectro de sefiales m/q
obtenido con el QMS, y mediante la fragmentacion y la sensibilidad del espectrometro

de masas y del manémetro de ionizacidn.
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(5)

(©6)

M

®

Se ha determinado la incertidumbre de todas las medidas realizadas, en
base a las magnitudes de entrada, y a la determinacion de los coeficientes de

sensibilidad correspondientes a cada magnitud medida.

La desviacion estandar en los resultados de la eficiencia de desorcion,
obtenidos para varia muestras del mismo material en condiciones ‘as received’, no

supera el 30%.

DMediante la determinacion de la tasa de desorcion y la corriente de iones
incidente en la muestra, se han calculado, por primera vez, los valores de la eficiencia
de desorcion del

Hs, H,0, Ar, CO, CO,, CHy, C;H,, C;Hg y CsHg
estimulada por iones de argén de 3 keV de energia incidente en superficies de
materiales técnicos:
Al, Cu (OFHC) y Cu electro depositado en acero inoxidable
en varios estados de preparacién de las muestras:

‘as received’ y después de 24 horas de un tratamiento térmico a 80, 120, 150 y 200°C

La eficiencia se ha determinado en funcién de la dosis de iones incidentes.
Los valores maximos, determinados para una dosis inicial dentro del intervalo

[(1.05,2.76) + 0.15]x10" iones/cm?

Eficiencia 1) Al ‘ Cu Cu electro depositado
Moléculas/ion | As received | 200°C | As received | 200°C | As received { 200°C
Total 15,14 6,54 19,68 5,78 25,00 7,29
H,0 439 0,26 737 | 0,26 10,40 0,44
H, 5,01 2,52 2,06 1,77 3,06 1,76
CO 1,67 1,60 2,15 0,90 4,08 2,41
CO, 1,19 0,80 4,12 0,88 3,72 1,12
CH, 0,55 0,20 0,44 0,08 0,83 0,17
CH, 0,53 0,30 0,27 0,21 0,92 0,52
C,Hg 0,75 0,34 1,72 0,007 0,74 0,21
C,Hs 0,41 0,12 0,80 0,70 0,45 0,05
Ar 064 | 040 | 075 097 | 080 | 06l

*Incertidumbre del 0,1x 1
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La mayor eficiencia de desorcion total se encuentra para el cobre electro depositado as

received y la menor se encuentra para el cobre OFHC después del tratamiento térmico

©

La determinacion de la seccidn eficaz de desorcién nos ha conducido a resultados en

los que se revelan dos secciones eficaces de desorcién. La primera seccién eficaz

corresponde mayoritariamente a las moléculas desorbidas por las colisiones de la

cascada de dtomos del material producida por los iones incidentes con el adsorbato.

Mientras que la segunda seccion eficaz corresponde en su mayoria a las moléculas

desorbidas por la interaccion de los iones atrapados y retrodispersados hacia la

superficie. Los resultados se resumen a continuacién, el valor superior corresponde a

la primera seccién eficaz y el inferior a la segunda seccién eficaz:

Superficie
Seccién eficaz x | Al Cu Cu electro depositado
1075 cm? Asreceived |200°C Asreceived |200°C As received 200°C
H,0 1,64 0,36 0,43 1,37 0,32 0,53
0,23 - 0,25 --- 0,06 0,32
H, 2,14 1,26 2,39 8,12 1,84 2,5
1,44 0,78 1,03 - 0,26 0,24
CO 1,19 0,88 1,03 3,25 0,83 1,06
0,75 0,34 0,54 1,7 0,51 0,63
CO, 1,32 1,71 1,47 1,98 1,7 1,13
0,26 1,29 0,77 -—- 0,63 0,59
CH, 2,71 1,72 2,02 6,14 2,28 3,26
0,91 0,9 0,99 2,36 0,76 1,71
C.H, 1,79 1,25 1,38 3,094 1,66 1,81
, 0,5 0,87 0,86 1,84 0,34 0,53
CoHs 1,79 2 1,39 2,73 0,83 1,52
0,5 0,47 0,56 - 0,33 0,84
C;Hy 2,87 4,43 2,32 - 1,45 1,68
22,8 0,46 0,42 - 0,18 1,08
*Incertdumbre de 0,075x6

La seccion eficaz de desorcion es mayor para el C3Hg en la desorcién tanto por el impacto

directo como para la desorci6n por ‘recoil’

(10) De las eficiencias y seccion eficaz de.desorcién se deduce que el material més favorable

para su utilizacién es el aluminio cuando no se puede realizar un tratamiento térmico y el

cobre después del tratamiento a 200°C durante 24 horas.
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(11) Los estudios XPS y SIMS negativo permiten determinar que las especies presentes en la

fase superficial son las que se resumen en la tabla siguiente:

m/q |12 {13 |16 [17 [19 [24 [25 |26 [35 |42 43 |63 |76 |79
Cu y|C CH OH |— |G, [|GH |CH, | |— |— = [|— |-
Cu/SS |- |- OH |F — ICH |CH, |Cl  |CHs |- |Cu |-~ [CuO
Al (C ICH [0 |OH [F |G, |CH |[CH, |Cl [|— [— [— [|— [|—

— |-~ |0 |OH |F C;, |GH |GH, |Cl |- |CGH; |- [Si0; |-

Los valores indicados en la parte superior corresponden al inicio del bombardeo i6nico,
1,6.1012 iones/cmz, mientras que los situados en la parte inferior corresponden a una dosis de

aproximadamente 10" jones/cm?.

(12) En base a las moléculas en fase volumen, superficie y las detectadas por la desorcion por
impacto i6nico se propone un modelo de adsorcién y reaccién superficial inducida por el

impacto idnico siguiente:

FASE ADSORBIDA PRODUCTO FINAL MOLECULA DESORBIDA
(O-H)ags + Hags (H20)a4s (H20)gas
Ouags + 2Has (H20)ads (H20)gas
Hags + Has - (Hass (Hz)gas
Cads + Oads (CO)ags (CO)gas
Cass + 2044 (CO2)ags (CO2)gas
Cass + 4Has (CHa)ags (CHa)gas
(CH)ags + 3Hags (CHa)ags (CHy)gas
(CoH)ass  +  Hugs (CoHa)ags (CoHo)ges
(CH)ags + (CH)ags (CaHz)ags (CoHz)gas
(CoHy)ugs + 4Hags (CoHg)ads (CoHe)gas
(CoHe)ats + Cagst2Hags  (C3Hg)aas (C3Hg)gas

(13) Cuando la superficie es sometida a las dosis més elevadas de bombardeo se detectan
radicales C3Hj en la superficie y no se observan radicale del C y CH. En este caso se produce
una reaccion intermedia:

(CoHe)ags + (CHz)ads (CsHg)ads (CHsg)gas

El radical CH, se formaria por bombardeo iénico de radicales de superficie antes sefialados
CHy
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Apéndice A. CALCULOS DE INCERTIDUMBRE DE LAS
MEDIDAS

Las magnitudes de entrada son medidas directas que permiten determinar otras

- magnitudes, las magnitudes de salida. En la tabla A.1 se muestran las magnitudes de entrada,

su simbolo y su incertidumbre.

Magnitud de entrada Simbolo Incertidumbre |
‘Corriente idnica medida en el manémetro I u(] ;. ) =I;,%0,06
Bayard-Alpert
Corriente electronica de emision del I . u([ Yy )— I.,,%0,01

manometro Bayafd-Alpert

Sensibilidad del manémetro Bayard-Alpert | S, (N, ) u(S,,(N,))=S,,(N,)x0,02

correspondiente al N,

Sensibilidad del manémetro Bayard-Alpert S, (M) (S, (M))=S,,(M)x0,04
correspondiente al gas M
Corriente i6nica medida en el QMS para la . ( + /q) g X0,005
‘ mlq
masa m/q
Corriente electrénica de emisién del QMS I, ouss U(Ie_ ous ): I s %0,01
Corriente medida en la muestra (A) I ( It )___ I 0,02
Diametro del haz de iones incidentes en la p | u(d)=dx0,15
muestra (cm)
Diametro de la conductancia utilizada para ; u(d,)=d, x0,
(%

determinar la velocidad de bombeo (cm)

Tabla A.1 Magnitudes de entrada y su incertidumbre utilizadas en la determinacién de la eficiencia y
seccién eficaz de desorcién.
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La magnitud de salida, y, es funcién de las magnitudes de entrada, xj, x2, x3,..., Xn» Y=f(X1, X2,
X3,..., Xy) La incertidumbre de la magnitud y se determina de la forma siguiente:
Se determinan los coeficientes de sensibilidad:

of of o

EYE N L e
ox, ox, ox

n

(A1)

y la contribucién de cada magnitud de entrada a la incertidumbre de la magnitud de salida
sera:

of

o,

af
ox

n

) L) L) A2)
Xy

La incertidumbre de la magnitud de salida se determina a partir de la expresion:

u(y) = i(—aiu(xij (A3)

A continuacién se desarrolla el célculo de incertidumbre de las magnitudes de salida
determinadas en esta tesis. Estas magnitudes permiten obtener la eficiencia y seccion eficaz

de desorcion.
A.I1 Presion total

El manémetro de ionizacion Bayard-Alpert se utiliza para la medida de la presion
total. La presion total, p,, se determina a partir de la férmula:

+

IBA
P ==
t Ie,BA 'SBA (Nz)

Para realizar el calculo de la incertidumbre de p, , u(p,), consideramos la

contribucion a la incertidumbre de cada magnitud de entrada. En la tabla A.2 se resumen las
expresiones utilizadas para realizar el cdlculo. En resumen la incertidumbre en la medida de la

presion total es del 6%.




151

1diy-pieieg 0.N5WOURT [3 WD BPIPIW [}0} ugsaid gy op SIGUENPIIIOUL B[ AP 0[N [d Juzijeal eied sepeziin sauoisaxdxa sy| .ou wamnsay 'V viqel,

w———

% NZV vig. wmwN

ANZVEM,. ey ANZVEM.ENN

.\A 4 >>D v &3

A

+ Awmw&: SNN + A+§~v: : HAQVN\N

z [4

1uQIs21dxa B Jod Bpep duslA ‘(’d)n ‘0sed 9380 U ‘epi[es op pryfuSeW B] Sp SIqUINPIIAOUL €]

i

rtidumbre de las medidas

alcul

C

A

d

AA NZV E%v: NA z \5 wm% . wmw T NA z \5 vmh . wmm T
T S ((°*N)S)n (°N)™s ‘onewiguew [op pepYIqIsUSS
h Aw/\.vvm.w. wmm@ .szvwm%.uvmmN
AvmluN V§ va < Vg - ¢ *
+ 1 + 1 Aw a2 Nv: 4T ‘ugISTuIS op SJULLLIO))
(AL (N)"s-""1 .
" I I (1) 4T “eotuol ueI0)
[e1o1

2IqUINPTLIAOUL B] B UQONLIUOD) PEPI[IQISUSS P U0 2IqQUUNPILISOU] BpRNUS 9p pMrudeN

”

péndice A. Calculos de ince

A




Apéndice A. Cdlculos de incertidumbre de las medidas 152

A.2 Sensibilidad y fragmentacion del QMS

La sensibilidad y fragmentacion del QMS para cada gas M se obtiene
experimentalmente utilizando como referencia el manémetro Bayard-Alpert de la cdmara de

analisis. La metodologia para realizar la calibracion se ha descrito en el capitulo 6. Cuando se

introduce el gas M en la camara de andlisis, el incremento de la sefiales Iy, v de la presién
total medida con el manémetro Bayard-Alpert corresponden solamente al gas M. La

incertidumbre de la sensibilidad se obtiene a partir de la desviacién en la pendiente de las

graficas:

En la tabla A.3 se resumen los valores de las sensibilidades del QMS y su incertidumbre para

los gascs estudiados.

Gas, M Sous (M ),mbar'l u(SQMS (M ))
Ar ' 251 5
Np 345 2

CH, 564 2
CoHg 458 7
C;H; 349.07 114
CcO 199.5 0.7
CO, 179.2 0.7
CH4 321 2
H,O 124 2
H, 1072 8

Tabla A. 2 Sensibilidad del QMS para cada gas estudiado y su incertidumbre
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Cuando se introduce un gas M en la cdmara de anlisis se produce un incremento en

varias sefiales +. del QMS. La fragmentacién de un gas M en las sefial m/q, Ko (M)

miq

+

/s Tespecto al incremento de

registrada en el QMS consiste en la relacién del incremento en

una sefial I?, (M) elegida como caracteristica del gas M, por ejemplo para el CO; la sefial

mfq
m/q — 44 sc ha clegido como la caracteristica de este gas, entonces la fragmentacion en la
sefial m/q = 28 seré:

Al

Ky (Coz ) = NG
44

En el capitulo 3 se describe la metodologia para realizar el experimento que permite
determinar la sensibilidad y la fragmentaciéon del QMS y también se relacionan todos los
valores obtenidos, aqui, en la tabla A.4, s6lo se detallan los valores que afectan a la

incertidumbre de la determinacién de la presion parcial de los gases estudiados.

Koy (M) (K, (M)
K, (C,Hy) 24,2 0,04
K, (C,H,) 29,4 0,2
K, (C.H,) 2,48 0,02
K, (C,H,) 2,12 0,01
Ky (C,H,) 63,09 0,05
K, (C.H,) 9,16 | 0,02
K, (C,H,) 5,72 0,02
K., (C,H,) 24,5 0,5
K, (C,H,) 23,0 0,1
K(C,H,) 4,43 0,07
K,(Co,) 10,85 0,05

Tabla A.3 Fragmentacion e incertidumbre del QMS utilizados en determinar las presiones parciales de los
gases estudiados.
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A.3 Presion parcial

Segun se ha desarrollado en el capitulo III, la presién parcial de un gas M, p,,, se
determina a partir de la corriente registrada en el QMS correspondiente al gas M, I /a (M), la

- sensibilidad de QMS correspondiente al gas M, Sous (M), y la corriente de emisi6n del QMS,

I, ous » utilizando la expresién:

Py, = I;z-/q(M)
Y Lo - Sous (M)

Considerando la incertidumbre en cada magnitud de entrada para la determinacion de

Py »las expresiones utilizadas para el caleulo de la incertidumbre de Py, u(p, ) se resumen

en la tabla A.5.

Para la mayoria de gases estudiados la sefial / (M) no corresponde directamente a

una magnitud de entrada medida en el QMS, I, . Las excepciones consideradas en este

trabajo son, el Hy y el HyO. Para el H, la sefial del QMS en m/g=2 se ha tomado como
I;(H,) y para el HyO la sefial en m/q=18 corresponde a I};(H,0), luego las incertidumbre

de estos valores corresponden a u( ;/q)=1;/q><0,005. Para los demés casos, tal como se

explico en el capitulo III, se obtiene I, (M) a partir de las sefiales I,

y utilizando la
fragmentacion del QMS. Para obtener la sefial de corriente representativa del propano, a partir

de la expresion:

IZ3 =K,; (Csﬂs)'lw (C3Hs)
se obtiene: .
Iy

129(C3H8):m—)'
43 3 8

y entonces la incertidumbre de I3, (C,H, ), u(I 2+ (C.H, )), se obtiene mediante la expresion:

u(13 (C,H, )):J[mu(@))z{aﬁlyu(@@ﬂs»f

Se obtiene una incertidumbre u(lz“'9 (C,H, )), del 0.5 % de I;,(C,H,)

9
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* Para obtener I,;(4r)y I;,(CO,) se utilizan las relaciones:
Ty :];)(A”)'*'I:o(csHs):I;J(Ar)+K4o(C3H8)I;9(C3Hs)

1:4 ZIL(002)+IZ4(C3H8):IL (C02)+K44(C3H8)12+9 (CsHs)

de donde se deducc:.
I(dr)=1, ~K o (CH, )T, (C3H8)

IL(C02)=U4 "K44(C3H8 )1;9 (CsHs)

'y por tanto la incertidumbre de I}, (4r)y I;,(CO,) se obtienen como:

o () =2 ) + (K ot )l (C)F + (5 (G, ) Ko (Co )T

12 (CON =l I+ (€1l (€1 + (1, ) ulin (G,
Los resultados obtenidos son: u(I},(4r))= I} (4r)x0,5 y u(I3,(C0,))=1I},(CO, )% 0,6
Para obtener I, (C,H, ) se plantea la ecuacién:
I}y = I3 (C,H )+ I3 (C, Hy)
teniendo en cuenta la fragmentécién:
Ly =Ky (C,H, ) Iy (CoH )+ Koo (CoH, ) I, (Co H, )
obtenemos asi:

13+o - Kso (CaHs)'I;9(C3H8)
K5 (C,Hy)

12+s (C2H6)=

y por tanto:

K30 (CZHG K30 (C2H6 )2

i (C, ) \/[——i-——)u(f; )}2 +[’3+° ~Ku(CH)-T5(CH) e, ))) :

+ (Mu(lgo (C,H, ))J2 + (wu(fé (C:H, ))Jz

K30 (C2H6) K30 (CZHG)

Utilizando esta expresion se obtiene un resultado de u(I3; (C,H, ))= I (C,H,)x 0,6
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Para obtener I;;(CH, ) se plantea la siguiente ecuacion:

I =I(CH, )+ I};(C,H, )+ I5(C,Hy)

teniendo en cuenta la fragmentacion se escribe de la siguiente manera:
L =I5 (CH, )+ Ky (C,H ) Iy (C, Ho )+ Koy (C, Hy )- 1 (C )

y entonces: |

I5(CH, )= I} - K5 (C, Hy ) 1 (C, Hy ) - Ky (CH, ) I, (C, H, )

y la incertidumbre de I};(CH, ), u(I};(CH,)), se obtiene a partir de:

u(11+5 (cH, )) =\/(u<11+5 ))2 + (Iz+8 (C,Hy)-u(K,; (C,H, )))Z + (KIS (C,H,) ( ) +

15 (CoHy ) u(kos (G, ) +(K15(C3H8)'u(12+9(C3H8)))2

Utilizando esta exptesion se obtiene un resultado de u(I); (CH, )= 155 (CH, )x 0,6
Para obtener I;(C,H,) se plantea la siguiente ecuacién:
T3 =15 (C2H2 )+I;6 (Csz)'{'I;s(CsHs)

teniendo en cuenta la fragmentacion, se rescribe de la siguiente manera:
Lys =15 (C2H2)+ Ky (Csz ) L (Csz )+ Ky (C3H8 ) I (CsHs)
y por tanto: |

I%(C2H2)=I{6 ‘"Kze(Csz)'I;;(CZHG)“Kzs(CsHs)'I;(CsHs)

La incertidumbre de I3;(C,H, ), u(I}(C,H,)), se calcula mediante la expresién:

+ (KZG (CBHS ) ) u(IZP (C3H8 )))2 + (129 (C3H8 ) ’ u(KZG (C3H8 )))2

y se obtiene como resultado: u(I}; (C,H, ))=1I%,(C,H,)x 0,7
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Para obtener /,; (CO) se plantea la siguiente ecuacion:

I;s = ]2+8 (CO)+12+3 (C02 )+12+8 (Csz )+12+8 (C3H8)
teniendo en cuenta la fragmentacion, se rescribe de la siguiente manera:

Ly = 13 (CO)+ Ky (CO, )- I, (CO, )+ 15, (C,Hy )+ Kog (C, Hy )- I, (Co Hy )
entonces:

I;s(CO):Iers —Kzs(coz)']‘;(coz)_[;s (Csz)"Kzs(C3Hs)'I;9(C3H8)

y la incertidumbre de I,(CO), u(l 2 (CO)) , se obtiene mediante la expresion:

u(13(CO)) = y(ulz, )} + (ks (CO,)- a1, (CO,)T + (14(CO, ) u(Kn (CO,F +

+ (u (1;8 (CZHG )))2 + (K28 (C3H8 ) : u(l;9 (CSHS )))2 + (1;9 (CBHS ) ' u(‘KZS (C3H8 )))2

y se obtiene como resultado: u(I3;(CO))= I3, (CO)x 0.9

Utilizando los valores de las incertidumbres para cada sefial de corriente I /e (M) con

las expresiones de la tabla A.5 se obtiene una incertidumbre méxima para los resultados de

presiones parciales del 2%
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A4 Ve]oéidad de bombeo

Para determinar la velocidad de bombeo de un gas M, S,,, se utiliza la siguiente expresion,

desarrollada en el capitulo 6, donde también se explica la metodologia para realizar el

S, =Cy -(pr —1]
Ap

M1

experimento.

entonces la incertidumbre en la velocidad de bombeo de calcula a partir de la expresion:

u(SM)—_-\/[(-Zi—A;’?_I]u(CM)J +[Ai1:1u( M,Z)} +(@Z$EEAQ”(APM1)]

La conductancia para un gas M se determina a partir de la expresion:

. 1/2 2
CM=3.64( T J ”.dc

4

M

y la incertidumbre de la conductancia:

1/2
T z-d

La incertidumbre calculada segiin estas ecuaciones en la velocidad de bombeo es del 8%
A.5 Eficiencia de desorcion estimulada por iones

Para determinar la eficiencia de desorcién estimulada por iones de un gas M, 7,, , se utiliza la

expresion:

y su incertidumbre corresponde a:
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2 2 2
S, -k Ap,, -k Ap, S, -k
ume) = | 2 Zuiap,,) YIS, )| | i)
\J I ‘ I It
4 e ‘ e

Utilizando esta expresion para los diferentes gases, se obtiene una incertidumbre méxima del
10%

A.6 Area bombardezda de 12 muestra

El didmetro del haz de iones que interacciona con la muestra se ha determinado
experimentalmente y se obtiene d = 0,3 cm con una incertidumbre, u(d = 0,01 cm. Las

ecuaciones para determinar el area bombardeada, 4, y su incertidumbre, #(4), son las

siguientes:
2
4=z d
4
u(A)=£;u(d)

Utilizando estas expresiones se obtiene el drea 4 = 0,07 y u(4) = 0,005.
A.7 Dosis de iones incidentes acumulada

La dosis de iones incidentes acumulada en un intervalo de tiempo 4¢ se calcula como:

I+
Dosis = —4 At
e-A

La incertidumbre en la medida del tiempo se considera despreciable comparando con las
incertidumbres de la corriente de iones de argén incidente y el area bombardeada de la

muestra. Entonces la incertidumbre se calcula a partir de la expresion:




Apéndice A. Cilculos de incertidumbre de las medidas 161

e-

u(Dosis) = \/(;%u(l . ))2 f(%u(A)jz

Utilizando esta expresion se obtiene una incertidumbre del orden del 7 %.

A.8 Seccion eficaz de desorcion

La seccion eficaz de desorcién se determina a partir de la pendiente de la recta
obtenida por del ajuste por minimos cuadrados de la funcién que representa la tasa de
moléculas desorbidas en funcién de las moléculas desorbidas. Esta expresion se demostrd en

la seccién I1.1.3 y corresponde a:

+ +
dn, =IA,0' 1,0

Ay ———— R, (f
dt ed 0 ey ()
La pendiente de estas graficas, m, corresponde a:

Lo
eAd

m =

y la seccién eficaz de desorcion, 6, se obtiene a partir de la ecuacién anterior y despejando

_med

Tt
‘[Ar

Las expresiones utilizadas para calcular la incertidumbre de la seccién eficaz de desorcién,

u(0), se resumen en la tabla A.6. Realizando un promedio se obtiene una incertidumbre para

la seccidn eficaz del 7.5 %.
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Magnitud de entrada Incertidumbre | Coeficiente Contribucién a la
' de incertidumbre total
‘ sensibilidad
Pendiente de la grafica, m u (m) ed eA ) m)
, | .
Area bombardeada de la muestra, u(4) me me (4 )
A I Iel u(
Ar Ar
Corriente de iones mi1dente enla u( e ) meA meA u( It )
muestra, I, 72 It
Ar Ar

La incertidumbre de la magnitud de salida, en este caso, #(c), viene dada por la

expresion:

s 2

)= [t {2t |t

2
+
IAr

Tabla A. 5 Resumen de las expresiones utilizadas para realizar el cdlculo de la incertidumbre de la
seccion eficaz de desorcién estimulada por iones.
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Apéndice B. TASAS DE DESORCION

En las figuras B.1 a B.5 se representa la tasa de moléculas desorbidas en funcién del
numero total de moléculas desorbidas, obtenidos para los tres materiales estudiados en 5
estados de preparacion de superficie diferentes. Ya se ha explicado en esta tesis que la seccién
eficaz de desorcién se obtiene a partir de la pendiente de estas graficas. Como se puede
observar en estas figuras, el ajuste de los datos corresponde a 2 rectas y esto da lugar a dos
secciones eficaces de desorcion. Seguin los célculos explicados en el capitulo 4 de esta tesis,
se han determinado estas secciones eficaces de desorcion para cada gas desorbido y en la tabla

5.24 se presentan estos valores. Los valores obtenidos para las secciones eficaces varian entre
~1.10" y 1.101 cm?.
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Figura B.1 Tasa de desorcién en funcion de las moléculas desorbidas para Aluminio, Cobre y Cobre
electrodepositado en acero inoxidable en estado “as received” con rectas ajustadas.
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Figura B.2 Tasa de desorcion en funcién de Ias moléculas desorbidas para Aluminio, Cobre y Cobre
electrodepositado en acero inoxidable en estado después de hornear a 80°C durante 24 horas con rectas.
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Figura B.3 Tasa de desorcién en funcién de las moléculas desorbidas para Aluminio, Cobre y Cobre
electrodepositado en acero inoxidable en estado después de hornear a 120°C durante 24 horas con rectas.
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Figura B.4 Tasa de desorcion en funcién de las moléculas desorbidas para Aluminio, Cobre y Cobre
electro depositado en acero inoxidable en estado después de hornear a 150°C durante 24 horas con rectas.
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Figura B.S Tasa de desorcion en funcion de las moléculas desorbidas para Aluminio, Cobre y Cobre
electro depositado en acero inoxidable en estado después de hornear a 200°C durante 24 horas con rectas.
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Lista de Simbolos

LISTA DE SIMBOLOS

A

Apy,

]’+

mfq-

L
L,

13, (M)
I,
-

e,B4

Leows

b,

P,

Spa(M)

Sons (M)

Area de la muestra bombardeada por el haz de iones de argén
Didmetro del haz de iones incidentes en la muestra (cm)

Didmetro de la conductancia utilizada para determinar la velocidad de
bombeo en la camara de analisis

Variacién de la presion parcial del gas M (mbar)

Carga electrén (1,6 107° C)

Corriente i6nica medida en el QMS para la masa m/g (A)

Corriente iénica medida en el QMS para la masa m/gq antes de empezar el

bombardeo con iones en la muestra (A)

Corriente medida en la muestra (A)

Corriente ionica medida en el QMS para la masa m/q para al gas M

Corriente i6nica medida en el manémetro Bayard-Alpert

Corriente electrénica de emision del manémetro Bayard-Alpert

Corriente electronica de emision del QMS

Nuamero de moléculas desorbidas

Numero de moléculas adsorbidas

Presion total en la cdmara de analisis segin el manémetro Bayard-Alpert
(mbar)

Presion total ‘en la cdmara de analisis seglin el manémetro Bayard-Alpert
antes de empezar el bombardeo con iones de la muestra (mbar)

Velocidad de bombeo para el gas M (1.s™)

Sensibilidad del manémetro Béyard-Alpeft correspondiente al gas M
Sensibilidad del QMS correspondiente al gas M

Seccién eficaz total de desorcién del estado de adsorcion i (cm?)

Temperatura (K)
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