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1.- SUMMARY

Two-dimensional materials are arousing intense fundamental and applied research aiming to
understand their properties and develop new technologies. The future development of
photosensors, optoelectronic devices, relates to the understanding of superconductivity,
magnetism, electron transport, and their manipulation at the nanometric scale.

As the atomic monolayer has been reached, the electronic properties of materials change
completely. The interfaces of these two-dimensional materials are determining factors in the
physicochemical properties of a material. Since two-dimensional materials are only a few
atoms thick and, thanks to that, they are sensitive to small perturbations in their environment,
this allows easier control of their optoelectronic properties than in 3D materials. In this
context, one of the challenges to be solved is the controlled and easy synthesis of materials
and interfaces enabling mass production.

This project fits into this field of research and is focused on the synthesis and characterization
of monolayers of a two-dimensional material, PbBr,. These layers have been synthesized by
Ultra High Vacuum Vapor Deposition on a chemically inert support substrate such as
graphite. These layers have been characterized by the Auger Electron Spectroscopy
technique. Its stoichiometric composition is compared using the same technique with a PbBr,
powder sample, confirming that the sample maintains its stoichiometric composition during
UHV deposition.

In addition, our analysis has allowed us to identify the brittleness of PbBr; since the intensity
and shape of the emitted AES spectra change as a function of the measurement time.

1.- RESUMEN

Los materiales bidimensionales estan en auge en una intensa investigacion fundamental y
aplicada con el objetivo de comprender sus propiedades y desarrollar nuevas tecnologias. El
desarrollo futuro de fotosensores, dispositivos optoelectrénicos se relaciona con la
comprension de la superconductividad, el magnetismo, el transporte de electrones y su
manipulacion a nivel nanométrico.

A medida que se alcanza la monocapa atémica, las propiedades electrénicas de los materiales
cambian significativamente. Las interfaces de estos materiales bidimensionales son factores
determinantes en las propiedades fisicoquimicas de un material. Dado que los materiales
bidimensionales tienen solo unos pocos atomos de espesor y, gracias a eso, son sensibles a
pequefias perturbaciones en su entorno, permite tener un control mas sencillo de sus
propiedades optoelectrénicas que en los materiales 3D. En este contexto, uno de los retos a
resolver es la sintesis controlada y sencilla de materiales e interfaces que permitan la
produccién en masa.
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Este proyecto encaja en este campo de investigacion y estd enfocado a la sintetizacion y
caracterizacion de monocapas de un material bidimensional, PbBr,. Estas capas se han
sintetizado por deposicion de vapor en Ultra Alto Vacio sobre un sustrato de soporte
qguimicamente inerte como el grafito. Estas capas se han caracterizado mediante la técnica de
Espectroscopia Electronica de Auger. Su composicion estequiométrica es comparada
mediante la misma técnica con una muestra de polvo de PbBr ; confirmando que la muestra
mantiene su composicion estequiométrica durante la deposicién en UHV.

Ademas, nuestro andlisis nos sugiere una posible la fragilidad del PbBr, ya que la intensidad
y forma de los espectros AES emitidos cambian en funcion del tiempo de medicion.



eman ta zabal zazu KIMIKA ZIENTZIEN FAKULTATEA

FACULTAD DE CIENCIAS QUIMICAS

Universidad Euskal Herriko
del Pais Vasco  Unibertsitatea

2.- OBJETIVO

Este proyecto tiene como objetivo averiguar si la técnica de evaporacion es valida para la
formacion de monocapas de PbBr,. Para este fin se ha depositado PbBr; sobre grafito-HOPG
gue es un soporte quimicamente inerte.

Para alcanzar nuestro objetivo procederemos a realizar un analisis estequiométrico del PbBr;
evaporado y lo compararemos con una muestra del mismo material en forma de polvo.

Para ello contamos con un sistema de ultra alto vacio (UHV) junto a un sistema de analisis
quimico como la espectroscopia electronica de Auger (AES, por su nombre en inglés Auger
Electron Spectroscopy). La energia de los electrones AES proporciona informacion quimica
especifica de los a&tomos presentes en la superficie de la muestra y permite cuantificar las
especies quimicas presentes en ella.

Esto es asi porque la técnica se basa en la medicion de las emisiones de electrones especificos
de cada atomo.

Las emisiones de electrones AES provienen de los distintos niveles electronicos K, L, M,
N..., dichas emisiones se producen tras la excitacion de electrones de esos niveles
energeéticos por lo que estas emisiones son caracteristicas de cada atomo y dependen del
entorno que le rodea.

Dicho de otro modo, la energia del electron emitido es funcién Gnica de los niveles
energéticos atomicos implicados en la transicion Auger, por lo que resultan caracteristicos del
atomo del que proceden.

Por lo tanto con el andlisis de los espectros producidos por esas emisiones podemos
determinar la composicién y estequiometria de la superficie analizada y averiguar si la
técnica de evaporacion es apta para el PbBr;.

Ademas trataremos de realizar una comparacién de las propiedades fisicoquimicas del
material bidimensional de PbBr, evaporado frente a la version en polvo y comprobar si la
técnica AES produce algun deterioro en las sustancias analizadas.
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3.- INTRODUCCION A LOS MATERIALES 2D Y A SUS SINTESIS EN
MONOCAPAS

Los materiales 2D son una clase de materiales cuyas propiedades estan definidas por el
espesor de sus monocapas. Las fuerzas que actian entre monocapas son de van der Waals,
haciendo sencilla la separacion de esas monocapas y la formacién de interfaces con casi
cualquier otro material.

La investigacion de estos materiales bidimensionales comenz6 con el descubrimiento del
grafeno y actualmente hay multiples familias de compuestos bidimensionales.

MX; es una férmula que engloba un amplio abanico de estos materiales, donde M es un
atomo metalico y X un atomo de calcégeno o halégeno. Aungue estos materiales no tienen
estrictamente un atomo de espesor porque los atomos X estan ligeramente desplazados del
plano de la capa del metal como vemos en la figura 1.

L AR 20 20 20 20 20 2 4
@ LAR A0 20 20 20 2h 2h &

SR R R A8 S L AR 20 20 20 20 2h 2 4
w&wg RAR AR A0 20 20 20 2n 4
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R AR 2 2 2k 2h Sk 28 4
AR 2R 2 20 20 2 2k 4

Figura 1. a) Representacion de monocapa de MX, vista perfil y b) Representacion de monocapa de
MX; vista alzado.

Estos materiales son semiconductores y seleccionando especies atdbmicas somos capaces de
elegir su caracter electronico con unas propiedades fisicas diferentes y unicas.

Las técnicas exploradas hasta ahora con grafeno se llaman técnicas top-down (de arriba hacia
abajo) que son procedimientos como exfoliacién quimica o la exfoliacion con cinta adhesiva.
Por otro lado, las llamadas técnicas bottom-up (de abajo hacia arriba), como la deposicion
quimica, que consiste en la evaporacion de precursores que reaccionan quimicamente, o la
deposicion fisica que consiste en la evaporacion directa y controlada de los materiales
bidimensionales, el cual esta técnica puede integrarse facilmente en la tecnologia de
fabricacion de semiconductores.

Nuestro objetivo es explorar si la deposicion fisica de vapor de un compuesto comercial es
adecuada para la evaporacion, es decir, si la capa formada sobre un sustrato de soporte tiene
la estequiometria correcta.

En detalle, se evaporara PbBr, en una capa inerte como el grafito en un entorno de ultra alto
vacio para evitar la contaminacion de la muestra.
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El PbBr; es un material bidimensional cuya estructura pertenece a esta clase de materiales.
Asi también es un semiconductor con un gap electronico adecuado para absorber luz visible
y, por tanto, se usa en fotosensores.

A demés de lo citado, se ha propuesto su evaporacion por su interés en la sintesis de
monocapas para perovskitas, de las cuales es uno de los dos componentes.
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4.-TECNICA UTILIZADA. ESPECTROSCOPIA ELECTRONICA DE
AUGER - FUNDAMENTO TEORICO

La emision electrénica Auger es un fendmeno fisico que se produce tras irradiar con un haz
de electrones o fotones la superficie de la muestra. La energia que la muestra absorbe provoca
una serie de transiciones energéticas, resumidas en la figura 2, con la emision de electrones.
En la figura 2 se pueden visualizar los tres pasos que caracterizan la emision de electrones
Auger:

1- La irradiacion de la muestra con el haz de electrones imparte la suficiente energia al
electrén de una capa interna del &tomo que la adsorbe. Si su excitacion energética es
suficiente, dicho electréon es emitido. En el esquema de la figura 2 el electrén se extrae
del nivel electronico identificado con la letra K y tendra una energia E4. Por lo tanto
se produce una vacante en el nivel K.

2- Esta configuracion electronica con una vacante en el nivel K es energéticamente
inestable y permite la transicion electronica de un segundo electron desde el orbital L,
hacia el nivel K. Aqui llamamos Ey a la diferencia energética entre el orbital L, y el
nivel K, que corresponde a la energia “ganada” por este proceso de relajacion.

3- El tercer paso describe la emision del electrén Auger, que es el que recibe la energia
Ey. En la figura 2 es el electron del nivel Ly y su energia corresponde con la suma de
energias del proceso descrita con:

E.= Ez+Ey-Ex [2]

excitation by electrons emission of Auger electrons

L—0—0—0— L.—O—Q—*"f—.*’u-'*w"-

L0900 L0090

electron

L —O—0— L—@——

nonradiative

bombarding Auger 2B
electron transition
expelled

electron
K —@— — K —@— —

Schematic diagram of electron transitions in case of
Auger electron emission.

2A

Figura 2. Esquema del ejemplo de transicion electronica Auger, involucrados niveles
electrénicos KLL. @

En resumen, en la figura 2 se muestra un ejemplo de transicion electronica KLL Auger. En el
esquema de la izquierda (2A) se ve la excitaciéon y la extraccion del electron del nivel
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electrénico K, en el esquema de la derecha (2B) se puede ver la ocupacion de la vacante de la
capa K por el electron del nivel electrénico L, y la extraccion del electron del nivel
electrénico L. 2

Cada emision Auger esta identificada con el nombre de los tres niveles electronicos
involucrados y se suelen indicar con las letras que identifican los orbitales electronicos
involucrados.

En la tabla 1 se resume la relacion entre letras y orbitales. También hemos estudiado otras
transiciones como LMM, MNN, NOO... ™ ya que los electrones Auger del Plomo (Z= 92)
tienen transiciones del tipo MNN y NOO y el Bromo (Z=35) transiciones LMM y MNN.

Excitacidn
primaria de la | N2 electrones | Orbitales en Z de Elementos que se
capa en esa capa esa capa extrae en esa capa
K 2 s 3 (Li) hasta 13 (Al)
L 8 sp 11 (Na) hasta 35 (Br)
M 18 spd 19 (K) hasta 70 (Yb)
N 32 spdf 39 (Y) hasta 94 (Pu)
0] 32 spdf >95 (Am)

Tabla 1. Tipos de transicion observadas a rangos de baja energia (< 2 KeV), dependen de Z.
También vemos la relacion que tiene cada capa con los orbitales y n° de electrones.

Estas transiciones electronicas de los electrones expulsados tienen energias caracteristicas
para cada atomo, por lo tanto en la espectroscopia AES, se pueden identificar la composicion
quimica de la muestra analizada por medio de la energia cinética de los electrones Auger
emitidost™. La intensidad de la sefial de cada emisién, refleja su composicién estequiométrica
segun la probabilidad de dicha transicion Auger, tal como se detalla mas adelante.

Las transiciones Auger de todos los elementos de la tabla periddica se encuentran en el rango
energético entre 0 y 2 KeV, exceptuando el Hidrogeno y el Helio, que debido a su reducido
nGmero de electrones, no puede realizar las transiciones electrénicas anteriores. %

En este rango de energias los electrones provienen de las primeras capas superficiales del
material analizado. De hecho la probabilidad de emitir un electron de una capa superficial
distinta varia con su energia. Como se ve en la figura 3, en el rango energético indicado los
electrones provienen de las primeras 5-6 capas atdmicas (considerando una altura de 3 A por
capa).

Se definiria como el camino libre medio (L) de un electrén a la distancia media que recorre
entre dos eventos de dispersion consecutivos.

Por ello esta técnica es iddnea para determinar la composicion quimica de la superficie ya
que, por ejemplo, el camino libre medio del silicio a 3 KeV no profundiza mas de 50 A.
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Figura 3. Trayectoria libre media del electron inelastico (A) VS Energia Cinética inicial (eV)
[11]

En la figura 4, se resumen las principales transiciones AES por cada elemento de la tabla
periddica. Esta figura nos ayuda a identificar a qué energia se esperan las principales
emisiones de cada especie quimica.

En nuestro caso el Bromo (linea roja en la figura 4) tiene transiciones Auger LMM en el
rango de 1100 a 1500 eV Yy otras involucrando los niveles MNN por debajo de 200 eV.

10
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Figura 4. Transiciones Electronicas Auger KLL, LMM y MNN de los elementos quimicos.
Resaltados los elementos Bromo y Plomo. (%

Por otro lado el Plomo (linea verde en la figura 4) tiene transiciones Auger MNN en el rango
de 1600 a 2400 eV y otras transiciones por debajo de 200 eV.

Las emisiones Auger de cada elemento también son conocidas y recogidas en tablas como las
de las figuras 5 y 6.

11
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En los espectros expuestos en estas tablas ™ vemos que cada elemento puede realizar varias
transiciones AES que ocurren a distintas energia. La intensidad de estas transiciones puede
variar con la energia del haz de electrones utilizado para su emision. Esto se debe a que como
la técnica AES extrae los electrones mas internos de los atomos, la probabilidad de extraer
electrones de elementos mas pesados es menor que en elementos menos pesados, por la
profundidad de sus capas Yy la dispersion ineléstica que sufren los electrones antes de llegar a
la superficie.

Un atomo excitado puede perder energia de varias formas, nosotros estudiamos las emisiones
de electrones Auger. El proceso Auger se ve favorecido en elementos ligeros (Z<30) aunque
mantiene su sensibilidad constante cuando se utilizan las transiciones Auger entre capas mas
externas (MNN).

Los espectros de cada elemento de las tablas ™ estan medidos a dos valores de 3 y 5 Kev

como vemos en las figuras 5 y 6. Vemos mas adelante los espectros caracteristicos Auger del
Plomo y Bromo.

12



oman ta zabal zazu KIMIKA ZIENTZIEN FAKULTATEA

FACULTAD DE CIENCIAS QUIMICAS

Universidad  Euskal Herriko
del Pais Vasco  Unibertsitatea

HANDBOOK OF AUGER ELECTRON SPECTROSCOPY B ro m in e . B r rf::‘r::c' 3 5
B T T T I)’? T T T T T T
PR, (L N KBr
E,=3keV

x10 | 25 ¢

f J A'/‘ 1285
108
- 1442
102
cl
2 55 1396 ]
L}
L L ) 1 1 L 1 L L
0 100 200 300 77 1000 1100 1200 1300 1400 1500
ELECTRON ENERGY, eV
PHYSICAL ELECTRONICS INDUSTRIES 117

Figura 5. Espectro Auger del elemento Bromo. Medido a 3KeV. Pico tabulado de 1396 eV
utilizado para calculo del factor de sensibilidad. ™!
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Figura 6. Espectro Auger del elemento Plomo. Medido a 5 KeV. Pico tabulado de 2186 eV
utilizado para calculo del factor de sensibilidad. ™%
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En las tablas de las figuras 5 y 6 se puede observar como la altura de los picos AES de cada
elemento varia, la intensidad de estas emisiones refleja la probabilidad de la transicion
energética que la dictamina.

En la figura 7 se muestran los valores correspondientes a una excitacion con electrones a 3
KeV. Aunque también hay tablas a mayor energia como 5 KeV y 10KeV. [

La probabilidad de una emision AES se describe con un factor de sensibilidad S, cuanto
mayor es el factor de sensibilidad, mayor seré la probabilidad de observar las emisiones AES
correspondientes.

A fin de poder realizar un anélisis cuantitativo, existen tablas como las de la figura 7 donde se
recogen los factores de sensibilidad de las principales emisiones AES de cada elemento. Las
transiciones indicadas en la tabla corresponden a la identificada por los simbolos (A -e-m) en
las tablas de las figuras 5 y 6.

Relative Auger Sensitivities of the Elements

Ep=3 keV

HeBe C O NeMgSi S ArCa Ti Cr Fe Ni Zn Ge Se Kr Sr Zr Mo Ru Pd Cd Sn Te Xe Ba Ce NdSm Gd Dy Er Yb Hf W Os Pt Hd Ph|Po
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i ' ‘ | | | | | |
08 - 5 - f.‘ (5 - - - - - - T T T+ ) S - -
o - - - = - o - ...AIAA}.... S ...‘[.‘. ) U ) - - - DU 0 - - - — 31
g FEEEEREREAEREE WSS NEEmSEEEEAEEES) EEEmSEEEE SEEANL \NEANENANEEANNNSNSSSSESNRAENE]EAE
s Iy LR
> | \ R |

0.2
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=
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ATGMIC NUMBER

Figura 7. Sensibilidades relativas de las transiciones electronicas Auger KLL, LMM y MNN de
los elementos quimicos. Medidas extraidas a 3KeV. %

Estos factores de sensibilidad son muy importantes en el calculo de la concentracion atomica
de cada elemento presente en la muestra analizada.

El método que utilizaremos para determinar la concentracién atomica de los elementos

presentes en la muestra es utilizar las intensidades de los picos producidos por la absorcion de
energfa de las transiciones electrénicas. !

14
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Para ello expresaremos la concentracion del elemento “x” como:

oo SO
Za(la/sa)

Donde Iy es la intensidad de la emision secundaria de la transicion Auger electronica (altura
del pico) del elemento  “x” 'y Sy es el factor de sensibilidad del elemento  “x” . I, es la
intensidad del pico de cualquier elemento de la muestra y S, el factor de sensibilidad del pico

de cualquier elemento de la muestra, asi el factor de sensibilidad lo obtenemos de las tablas
[10]

En el curso de este trabajo, hemos tenido que caracterizar las muestras utilizando energias
distintas a las indicadas con el simbolo en las tablas, tal como se explicara mas adelante. Eso
significa que los valores de sensibilidad indicados en la figura 8 deben ser adaptados a las
transiciones AES medidas.

Para averiguar el factor de sensibilidad para los picos que nosotros queriamos medir hemos
utilizado un método de relacién de picos e intensidades.

Para eso comenzamos relacionando las intensidades de los picos tabulados indicados con el
simbolo e y m en las figuras 5y 6 respectivamente, con las intensidades de los picos que
queriamos medir (55 eV para el Br y 94 eV para el Pb) y utilizando los valores de
sensibilidad relativa obtenidos de la tabla de la figura 7 relacionamos el pico no tabulado que
queremos medir con su factor de sensibilidad nuevo.

Esta relacion tomada de las tablas de las figuras 5, 6 y 7 nos da unos valores de 0.169 para el
factor de sensibilidad del pico del Bromo a 55 eV y 0.1414 para el factor de sensibilidad del
pico del Plomo a 94 eV. Estos valores fueron los que utilizamos en nuestros analisis. De
datos.

Cabe subrayar que este método puede darnos pequefias variaciones debido a que la técnica
utilizada para estimar ese valor es grafica. Ademas, la intensidad de las transiciones AES
pueden tener una variacion relativa al ser emitida tras una excitacion con electrones a 3 KeV
0 1 KeV. Sin embargo, la comparativa de tablas medidas a 3 KeV 0 a 5KeV nos sugiere que
el cambio no serd muy significativo.

A pesar de que las intensidades de las sefiales de Pb y Br sean idoneas para estos calculos, tal
y como se explicard méas adelante hemos tenido que trabajar a baja energia, a 1KeV.
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5.- EQUIPO DE MEDIDAS
Las partes utilizadas en nuestro Sistema Auger son:

Una fuente de emision de electrones, que sera la fuente de excitacion primaria; un analizador
que es el encargado detectar los electrones Auger emitidos por la muestra, la emision
secundaria; ademas para la prueba necesitamos tambien un evaporador, que lo utilizaremos
en la segunda parte del experimento para crecer monocapas de PbBr, sobre grafito -HOPG.

Este sistema debe ir dentro de una campana de ultra alto vacio (UHV) de la cual hablamos en
el capitulo siguiente.

Hay que dejar claro que el vacio es extremadamente importante en el estudio de materiales y
estructuras a nivel nanométrico, ya que nos permite un entorno sin contaminantes el trabajar a
presiones de ultra alto vacio de 10°-10"** mBar. I'!

Este vacio se logra dentro de una cdmara de ultra alto vacio, que habitualmente son cdmaras
cilindricas de acero inoxidable que presentan bridas para interconectar los dispositivos. El
UHYV lo conseguiremos conectando una serie de bombas de membrana, turbomoleculares e
iGnicas que tienen su funcién como explicamos mas adelante.

El sistema se ha mantenido en condiciones de UHV durante el transcurso experimental de
toda la tesis. Gracias a una campana independiente e interconectada que nos ha permitido
mediante la barra de transferencia introducir y sacar muestras a lo largo de toda la tesis.

5.1.- LA CAMPANA DE ULTRA ALTO VACIO

En la figura 8 vemos el sistema que hemos utilizado en los analisis. El sistema esta
compuesto por la campana de preparacién y analisis AES y constan de las siguientes partes:

1- Sistema Auger.
- 1.1 Cafion de electrones.
- 1.2 Analizador.
2- Sistema de UHV.
- 2.1 Campana de preparacion.
- 2.1.1 Campana rapida que en su interior alberga la barra de transferencia.
- 2.1.2 Manipulador de muestras con este utensilio somos capaces de mover la
muestra. en el interior de la cAmara de UHV.
- 2.2 Bombas de membrana, bombas turbomoleculares y bomba iénica.
3- Evaporador.
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Figura 8. Sistema de UHV con AES. Situado en el laboratorio de la Dra Lucia Vitali en el
Centro de Fisica de Materiales (CSIC-UPV/EHU).

En la figura 8 también podemos ver la campana rapida (2.1.1) que contiene en su interior de
barra de transferencia que utilizaremos para introducir las muestras en interior de la campana
de preparacion.

En este cilindro se pueden alcanzar presiones de hasta 10° mBar y debido a su pequefio
volumen es sencillo romper el UHV en esa seccidn y volver a presiones cercanas a las de la
camara de preparacion.

En el evaporador introduciremos una porcion de PbBr;, en polvo y la calentaremos para la
evaporacion.

La bomba turbomolecular es parte de una cadena de bombas, llega a alcanzar presiones de
102 mBar. Explicaremos en el siguiente capitulo como alcanzarlo.

En la figura 9 vemos un esquema en el que se ve la cadena de bombas.
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Sistema AES Evaporador

Campana rdpiday
barra de

transferencia

Cdmara de
preparacion

Bomba de
membrana

Figura 9. Esquema de Sistema de UHV / AES del laboratorio de la Dra Lucia Vitali en el
Centro de Fisica de Materiales (CSIC-UPV/EHU).

Se muestran en azul el sistema de bombas, en gris las camaras de UHV, en naranja el sistema
AES, en verde el evaporador y en rosa el manipulador.

A lo largo de todo el proceso que ha durado la realizacion de este trabajo se ha mantenido el
sistema en condiciones de UHV gracias a este sistema.

En la figura 10 vemos el interior de la camara de UHV podemos ver el Sistema AES y el
manipulador con el portamuestras en posicion para analisis.

y analizador.
Concéntricos.

Carfién de electrones

Manipulador con
portamuestras.

Figura 10. Interior del la cAmara de preparacion. Se ve el Sistema AES y el manipulador con el

portamuestras.
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5.2.- ULTRA ALTO VACIO Y COMO ALCANZARLO

Es necesario alcanzar ultra alto vacio (UHV) para evitar cualquier particula que interfiera

entre la muestra y analizador. Ademas en condiciones de UHV aseguramos que la muestra no

tiene huEne?ad y evitamos la presencia de contaminantes externos que interfieran en el
J I 7.8

analisis. '~

Aunque el Pascal [N/m2] sea la unidad de medida en el SI, muchos de los aparatos de
medicién del sistema de vacio funcionan en unidades de bar o Torr, al igual que muchas
publicaciones. Asi que recordamos:

1Pa=1x10"2mbar = 0.75x 10~2 Torr = 133.3 Pa = 1.333mbar

Segun la Teoria Cinética de los Gases, la presion define la trayectoria libre de colision entre
moléculas Lco como:
kT

Ly = ————
ol ™ 1414 p a.yy

Donde k es la constante de Boltzman k =1.38 x 10% J/K, T(K) temperatura absoluta, p (Pa)
es la presion y a,,; (M) es la seccion transversal para la colision. ©!

Vacuum notations Pressure Pressure Mean free Maximum Pressure

path Contami-
nation
P(Pa} P(mbﬂr} L¢op(m) "m{S/ML) P(TOIT}

Atmosphere 101300 1013 1x1077 1x107° 760
Coarse 133 1.33 1 x 1074 1 x 106 1

Fine (medium) 0.133 1.33x 1073 0.1 1x1073 1x107°
High (HV) 1.33x107%  1.33x 107° 100 1 1x107°
Ultrahigh (UHV) 133x 1078  133x 1071 1x10° 1 x10* 1 x 10710

Note that for hydrogen, the mean free path is about 1.5 times higher, and for argon, about 0.6
times lower than for nitrogen. Maximum contamination layer buildup in seconds necessary for one
monolayer is t,, (ML) (Expression 2.3)

Tabla 2. Diferentes condiciones de presién con valores de pascales (Pa), bares (mbar) y p

(Torr) y valores de trayectoria libres de colisién de moléculas (Lcoll), en orden descendente de
presion se observa un valor mayor de Lcoll. [5]

En la tabla 2 vemos como aumenta la L., a medida que bajamos la presion, la diferencia
entre el alto vacio (HV) y el ultra alto vacio (UHV) es del orden de 10" veces mayor para el
UHV. Los datos de la tabla son de moléculas de Nitrogeno. Aumentaria en 1.5 veces en el
caso de Hidrégeno y seria 0.6 veces menor para el caso del Argon. !

El ultra alto vacio es considerado al sistema que trabaja a presiones inferiores a 107 Torr.
Estas cAmaras son necesarias para trabajar con técnicas como AES. ! Cuanto mas elevado es
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el grado de vacio menor es la presion, porque hay menos materia residual que pueda ejercer

fuerza sobre la superficie interna del recipiente.

Camara de XPS, AES, UPS, ISS
Cémara de acero inoxidable 316L, de 35cm de didmetro y 31cm de alto (cuerpo principal de la cdmara).
Presién de Trabajo: 2E-10 mbar.

- CF100 manipulador

+——  CF160 ventana —. N

-

-~
CF40 lampara ultravioleta

N
~

CFa0 ElayaldJ\Iperi- ‘CF40 lampara

—— CF160 valvula - bombaibnica —
/
/

\ CF83 ventana - CF40 valvula — camara introduccién

—— CF40 fuente Rayos-X

CF100 detector elecirones

P " CF40 fuente electrones

e
CF40 cuadrupolo
. GF40 valwula de fugas

CF40 - bomba criogénical

Figura 11. Ejemplo de campana de UHV de un fabricante. Estas campanas son utilizadas para
otras técnicas debido a su versatilidad a la hora de afiadir instrumentos en la campana. Los
materiales utilizados como el Acero Inoxidable 316L son de alta calidad.

Para alcanzar UHV utilizaremos tres tipos de bombas que las combinaremos en serie para

alcanzar la presion deseada:

La bomba de membrana sera la encargada de llevar la presion atmosférica hasta un pre-vacio.

La bomba turbomolecular, encargada de continuar la bajando la presion desde el pre-vacio

hasta UHV alcanzando valores de 10 °mBar. [*4

Y por dltimo bombas i6nicas que son las encargadas de mantener el UHV a valores por

debajo de 107 mBar hasta 10> mBar. ™**!
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5.2.1.- BOMBAS DE MEMBRANA

Hablemos de las bombas de membrana: son sencillas, se encargan de comenzar el pre-vacio,
el constan de un par de camaras unidas con una membrana que modifica el volumen del
interior generando un vacio en cada fase. Esa membrana alterna de una cdmara a otra
evacuando constantemente el gas que pasa a través de ella como se ve en la figura 12.
Considerandose que alterna dos fases, una de aspiracion y otra de descarga.

Figura 12.a Figura 12.b

Figura 12. Esquema del funcionamiento de una bomba de membrana. En la Figura 12.a) se
puede ver la cdmara de evacuacion a la izquierda y la camara de admisién a la derecha. En la
Figura 12.b) se puede ver la fase opuesta en la que la cAmara de admisién se encuentra en el
lado izquierdo y la de evacuacion en el lado derecha. ™

5.2.2.- BOMBAS TURBOMOLECULARES

Las bombas turbomoleculares necesitan arrancarse junto con una bomba de respaldo, en
nuestro caso serd la membrana. Es necesario para reducir cualquier reflujo de aceite desde la
bomba de respaldo hasta la camara de UHV. Son capaces de alcanzar y mantener presiones
de 10 mBar.

Este tipo de bombas tienen como ventaja la alta capacidad de eliminar contaminantes y la
mayoria necesitan aceite o grasa de lubricacion sin embargo, actualmente existen bombas que
sustituyen esa lubricacion por una suspension magnetica. Generalmente tienen un bajo
mantenimiento y son capaces de colocarse en cualquier orientacion. [
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La eficiencia con elementos de bajo peso molecular disminuye y elementos como el
Hidrogeno o el Helio se extraen con mayor dificultad, este es su principal inconveniente.

En la figura 13, se conecta a la campana de UHV por la brida de entrada de alto vacio (1), en
esa zona tiene una turbina que gira a alrededor de 60000 rpm gracias un motor trifasico (10)
y recoge las moléculas hacia el paguete de estator (2), las moléculas van rotando y pasando
hacia el interior de la bomba.

Por la brida de vacio previo (4) conectamos con la bomba de membrana como hemos contado
anteriormente.

Este tipo de bombas tiene un sistema de refrigeracion que puede ser liquida, aplicada por la
conexion (9).

5
in i
2 g b
£ )
iy 1 6
M i L
IF A
Iy B
Iy o
Iy M| e—— 7
3
— 8
. Brida de entrada de alto vacio
. Paquete de estator
10 . o
4 . Brida de ventilacion

. Brida de vacio previo

. Guardia de astillas

Rotor

. carcasa de la bomba

. Rodamientos de bolas

. Conexién de agua de refrigeracion
. motor trifasico

. Rodamientos de bolas

1

Fig. 2.52 Diagrama esquematico de una bomba turbomolecular
TURBOVAC 151 lubricada con grasa.

Figura 13. Ejemplo de bomba turbomolecular. 2

- O © N U WN

-

5.2.3.- BOMBAS IONICAS

Las bombas idnicas catddicas necesitan un bajo vacio previo por lo que este tipo de bombas
trabajan desde presiones de 10" mBar hasta 10™* mBar.

La accién de bombeo de este tipo de bombas se basa en procesos de sorcion que se inicia con
particulas de gas ionizado, esos iones inciden sobre el catodo del sistema de electrodos del
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catodo de Titanio y lo ionizan, este Titanio actia como absorbente y adsorbe particulas de
gases reactivos e incluso gases nobles. %!

La principal desventaja es que hay elementos que al ser bombeados podrian incurrir en la
desintegracion del catodo pero en contraposicion las bombas inicas no utilizan refrigeracion
liquida, no utilizan lubricantes, se pueden conectar a la camara de UHV y no requieren de
mucha potencia. "

5.3.- EL ESPECTROMETRO ELECTRONICO DE AUGER

Un Espectrometro Electronico de Auger consta de dos partes principales: el cafion de
electrones, que es la fuente de excitacion de la transicion Auger y un analizador que permita
la lectura de esas energias emitidas.

En el equipo usado en este experimento el cafion de electrones es coaxial al analizador
cilindrico. Esta geometria hace que el sistema sea compacto.

5.3.1.- CANON DE ELECTRONES

El cafidn de electrones es el elemento encargado de generar un haz de electrones lo mas
estable y colimado posible en energia.

Su funcionamiento termoidnico se basa en el calentamiento de una placa metéalica mediante
un filamento, de tungsteno en nuestro caso, que actia como emisor. Al calentarse el metal
emite electrones hacia el vacio que son acelerados por una diferencia de potencial hacia de un
anodo. Ese anodo tiene una apertura que permite la salida de un haz estable energéticamente
dirigido hacia la muestra.

heater

- +

Figura 14. Esquema de funcionamiento de cafién de electrones )

Una alta energia es importante para obtener mayor sensibilidad pero hay que tener cuidado
con no dafar la muestra, sobretodo en casos como el nuestro, que la muestra no es buena
conductora y necesitaremos trabajar a energfas inferiores (1KeV). !

Previo a su uso es necesario que tras encenderlo se estabilice el filamento en la energia de
emision seleccionada.

23



eman ta zabal zazu KIMIKA ZIENTZIEN FAKULTATEA

FACULTAD DE CIENCIAS QUIMICAS

Universidad Euskal Herriko
del Pais Vasco  Unibertsitatea

5.3.2.- ANALIZADOR DE ELECTRONES

El analizador de los electrones emitidos es la parte mas importante para un espectrometro
electronico de Auger, estos son analizadores electrostaticos y los hay de tres tipos:

Analizador de campo retardante (RFA), Analizador de espejo cilindrico (CMA), Analizador
hemisférico concéntrico (CHA) o analizador hemisférico (HSA). La diferencia principal entre
ellos es que el RFA es un filtro que deja pasar electrones por encima de cierta energia,
mientras que el CHA y CMA son analizadores por deflexion que abren una pequefia ventana
en el filtro para una pequefia banda de energia a una energia dada. En los segundos casos se
mejora mucho la relacién sefial-ruido y se obtiene mayor sensibilidad y son los que se
utilizan en la actualidad siendo que el CMA se ha vuelto mas usado en los instrumentos AES.

s . J | |
A2 Pimnutend .. Electron
F
o P p

R Schematic cross section of a cylindrical mirror analyzer (CMA) with concentric electron
gun and two coaxial cylinders with radii r; and r,. Electrons with energy E, emitted from the
sample S with an azimuthal angle (with rotational symmetry) of 42.3° (£ Ac,, the aperture half-
angle) enter the space between both cylinders and are focused in F. An adjustable slit improves the
resolution. The inner cylinder has ground potential, whereas the outer cylinder is at the negative
potential —V. The relation between V| ry, and r; is given in (2.7) (Reproduced from J.C. Riviere
[2.6], with permission of Oxford University Press)

Figura 15. Esquema de un analizador CMA y su funcionamiento. !

El CMA consiste (Figura 16) en dos cilindros concéntricos de radio ry y rp, el primero, el
cilindro interior es el potencial de tierra y tiene dos aperturas radiales con rejillas. El cilindro
exterior con radio r, es el potencial negativo causante de la deflexion de los electrones
detectados. Los electrones emitidos por la muestra (S) se cuelan en el espacio entre los dos
cilindros, entrando una parte de ellos a traves de una apertura al comienzo del cilindro
interior, esos electrones llegaran al final del cilindro hasta la rejilla de salida, donde la sefial
sera detectada en el punto F y pasaran por un canal multiplicador de electrones que manda la
sefial amplificada a un software que nos representa la sefial recogida en el ordenador en
forma de gréfico que representaremos en forma dN(E)/dE ™ tal como se ha mostrado en las
figuras 5y 6.
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Los datos se pueden recoger como N(E) o como d(N)/d(E), De recogiendo los datos en forma
de derivada podemaos ver los picos con mayor claridad a bajas energias y medir la sefial pico
a pico, ™ como vemos en la figura 16:

Con las alturas de picos del espectro diferencial podemos medir las intensidades del pico.
Ademas, la contribucidn del fondo es nula, excepto a energias muy bajas (>200 eV).

Los picos del espectro diferencial son mas agudos, esto hace que sea mas fécil evitar la
superposicién de picos.

Ep = 1000 eV

('_,—-\.f-—'—"'""—ﬂ

=l

933|| 1002

N(E)

e b e — .
200 400 600 BOO 1000

Figura 16. Comparacién de Espectros Auger, curva inferior (N(E)) y curva superior
(dN(E)/dE) su derivada. **!

5.4.- EL EVAPORADOR

El evaporador consta de una capsula de acero inoxidable que esta conectada a la campana de
UHV, esta capsula tiene un sistema de calefaccion progresivo que puede elevar la
temperatura hasta temperaturas de fusion del material que se quiere evaporar.
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Figura 17. Ejemplo de evaporador o celda de efusion. Imagen tomada del catalogo de MBE
KOMPONENTEN.

En cualquier evaporacion fisica en UHV el objetivo es conseguir una transferencia de &tomos
controlada desde una fuente calentada (s6lido o liquido) hasta un substrato colocado a una
distancia suficiente que permita el crecimiento de capas del material evaporado sobre esa
superficie.

Generalmente estos evaporadores estan espacialmente dirigidos en la campana de vacio en
direccion a la muestra situada al final del manipulador.

El evaporador utilizado en estas pruebas, contiene dos crisoles para poder introducir dos
muestras diferentes, un filamento encargado del calentamiento de la muestra en polvo, suelen
tener un sistema de refrigeracion por agua o una cubierta de enfriamiento y un obturador que
se mantiene abierto durante la evaporacion.

El flujo de corriente se aplica al filamento a través de una fuente de alimentacion y se
controla la temperatura mediante un termopar.

Cuando la muestra alcanza una temperatura determinada el compuesto empieza a evaporar se
coloca la muestra en posicion de la salida de gases del evaporador siguiendo el esquema de la
figura 18.

SUSTRATO-HOPG

Monocapa PbBr;

PbBr; evaporado
O

A

o« —— FILAMENTO ( SUSTRATO-HOPG

MUESTRA O O

EN POLVO

Figura 18. Esquema de evaporacion molecular de PbBr, en polvo y crecimiento de monocapas
de PbBr; evaporado.
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6.- PREPARACION DE LA MUESTRA
En primer lugar partimos de una muestra de Bromuro de Plomo (I1) (PbBr,) en polvo.

En este proyecto se ha utilizado PbBr, de ultra alta pureza (99.999%), comercializado por el
laboratorio Sigma-Aldrich con el namero CAS 10031-22-8.

Esta muestra se ha preparado espolvoreando una capa sobre el portamuestras con el objetivo
de conocer la estequiometria de la muestra y si es viable hacer analisis sobre ella.

En segundo lugar, tras realizar los analisis y obtener resultados, realizamos una evaporacion
de otra fraccion de la muestra en polvo de PbBr, para conseguir una muestra de PbBr,
evaporado sobre el grafito-HOPG. EIl objetivo de esta segunda parte es confirmar que la
evaporacion de PbBr, en polvo es efectiva y analizar con la técnica Auger la estequiometria
de las monocapas formadas.

6.1.- PbBr, EN POLVO

La caracterizacion de un compuesto en forma de polvo no es sencilla si se utilizan técnicas
electrdnicas de analisis de superficies en ultra alto vacio.

Por un lado hay que asegurar un buen contacto eléctrico que permita mantener el compuesto
en una forma eléctricamente neutra durante las mediciones.

Por otro lado ha de colocarse sobre un sustrato que sea compatible con las condiciones de
ultra alto vacio y no produzca reacciones o contaminantes en el compuesto que se quiere
caracterizar.

Respetar estas limitaciones ha impuesto condiciones en nuestro experimento. Por ejemplo, en
condiciones de alto vacio se podrian utilizar cintas de carbono para sujetar el polvo, son
conductoras eléctricas pero no son aptas para el ultra alto vacio en el que operamos.

También hemos querido evitar el contacto del PbBr, con metales blandos como el Indio o la
pasta de Plata ya que podrian reaccionar con compuestos organicos funcionalizados con
halégenos, como en nuestro caso, separando el halégeno. Esto provocaria la alteracion de la
composicién quimica del PbBr, comercial.

Nuestra solucion fue adaptar a un portamuestras de Molibdeno, modificado afiadiendo unas
finas tiras de Tantalo construyendo un pequefio cubiculo (figura 19) que podia contener el
polvo dentro de la campana de UHV y ayudar a que haya mejor conductividad en la zona.

Previamente limpiaremos el portamuestras de Molibdeno con acetona o alcohol para eliminar

restos de manipulaciones anteriores. Evitaremos tocarlo con las manos para evitar
contaminaciones.
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PbBr; en polvo

— o o

Figura 19. Foto de portamuestras de Molibdeno con tiras de Téntalo, en el interior del
recuadro una porcién dispersa de PbBr, en polvo.

Una vez acondicionado el portamuestras, espolvoreamos el polvo de PbBr; sobre el recuadro
formado por el Tantalo, como vemos en la figura 19.

Se hicieron pruebas comprimiendo el polvo con una espatula contra el fondo del cubiculo
construido de Tantalo pero desafortunadamente en ese formato prensado no permite el
contacto eléctrico ideal y el PbBr, se ve cargado muy rapidamente bajo los electrones del
sistema de medida Auger (Figuras 30-33). Determinamos asi que el espesor de la muestra no
debe ser muy alto para permitir su analisis. También decidimos trabajar a energia baja
(1KeV) para evitar deterioro en la muestra.

Por ultimo introduciremos el portamuestras en la campana rapida y haremos un Bake out
durante 12 horas a 80°C y a presiones de 10”° mbar, que es una técnica de calentamiento en
HV eliminando gases y otros contaminantes.

Pasado ese tiempo, mediante una secuencia de apertura y cierre de valvulas, se introduce en
la campana de UHV y se deposita en el manipulador. Ahi se esperara hasta que la presion sea
inferior a 10 mbar para realizar los analisis.

6.2.- PbBr, / HOPG
En esta segunda fase tenemos dos partes.

La primera se realizara fuera de la campana. Tenemos que preparar el portamuestras con una
lamina cristal de grafito (0o HOPG por su nombre en inglés Highly Ordered Pyrolytic
Graphite).

El grafito pirolitico altamente orientado es un compuesto realizado a base de grafito
elevandolo a alta temperatura (3000°C) haciendo un recocido a alta presion. Esto hace que la
estructura se reorganice y forme laminas sucesivas de grafeno compactadas en forma
ABABAB.
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Asi se consigue una estructura en capas que permite una division fécil de capas muy delgadas
y poder renovar la superficie muchas veces con facilidad mediante exfoliacion.

Este material es quimicamente inerte y, como el PbBr,, es un material bidimensional y no
presenta enlaces insaturados en su superficie.

@ Upper layer (4)

O Lower layer (B)

Relacion posicional entre dos planos de grafeno idénticos A y B. La estructura de
grafito se puede describir como una sucesion alterna de esto: 10 NW
Figura 20. Imagenes sacadas del catalogo de NanoAndMore muestra la estructura que adopta
el grafito-HOPG.

Cortaremos una lamina de HOPG vy la colocaremos en el portamuestras limpio como vemos

en la figura 21, la sujetamos con las tiras de Tantalo y le realizamos una exfoliacién con cinta
adhesiva.

Figura 21. Foto de portamuestras de Molibdeno con una fraccion de 0.5mm x 0.4 mm de
grafito-HOPG sujeta con tiras de Tantalo tras realizarle una limpieza superficial mediante la
técnica exfoliado.

Cuando ya hemos exfoliado el grafito-HOPG lo introducimos en la campana répida. Ahi
realizamos un Bake out durante 12 horas a 100°C a presiones del orden de 10™° mbar donde
desgasificamos y eliminamos posibles contaminantes como humedad o restos organicos.
Pasado ese tiempo, se transfiere el portamuestras a la campana de preparacion.
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La segunda parte de la preparacion es en el interior de la campana y esperamos a que la
presion sea cercana a los 10™° mbar y realizamos unos anlisis a la superficie del grafito-
HOPG para confirmar que se encuentra limpio y tener unos espectros de la base en el que
creceremos las monocapas del PbBr, evaporado.

En la figura 22 se ve un espectro medido en el rango de 50 a 120 eV sobre grafito-HOPG
medido a 1 KeV. Este rango energético no es normal para el carbono como podemos ver en la
figura 23.

Necesitdbamos descartar que fuera algun tipo de contaminacion, asi que sacamos la muestra y
comenzamos de nuevo la preparacion de la muestra teniendo especial cuidado en la
preservacion de la limpieza en la muestra.

Finalmente el pico a 60 eV volvid a aparecer por lo que lo tomamos como un pico intrinseco
del grafito-HOPG que vamos a usar como sustrato.

Una vez analizado el espectro del HOPG vemos el pico claro a 60 eV. Este pico tendremos en
cuenta porgue se encuentra en el rango de 50 eV- 120 eV y en ese rango queremos analizar
en la muestra evaporada, debido a que observamos picos claros del Plomo y del Bromo.

Una vez terminados los analisis colocamos el grafito-HOPG fuera del rango del evaporador,
para tener en cuenta el tiempo de evaporacion sobre el sustrato.

Comenzamos a calentar el evaporador hasta 335°C poco a poco en el periodo de 90 minutos.
Tras ese periodo colocamos el grafito-HOPG en posicion para la evaporacion y comenzamos
a durante otros 90 minutos controlando que la temperatura del grafito-HOPG no supere los
29-30°C para evitar la descomposicion de la muestra y favorecer el crecimiento.

Terminado ese tiempo detenemos la evaporacion y retiramos el portamuestras del rango del

evaporador y esperamos a que la presion se estabilice por debajo de 10™° mbar y
comenzamos con los andlisis del PbBr, evaporado sobre grafito-HOPG.
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Figura 22. Espectro de grafito-HOPG en el rango de estudio de 50 - 120 eV.
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Figura 23. Espectro Auger del elemento Carbono. Medido a 3 KeV. Pico tabulado de 272 eV
utilizado para calculo del factor de sensibilidad. ™%
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7.- ESPECTROS AUGER Y ANALISIS CUANTITATIVO DE LOS
DATOS

Con el andlisis, en la version en polvo y en la versidn evaporada, de la muestra de PbBr; en
polvo del que hemos hablado en el Capitulo 6 esperamos obtener resultados proximos al
valor tedrico del 33.3% de concentracion en Plomo.

Veremos entonces si la evaporacion es correcta y podemos crecer monocapas de PbBr; sobre
un sustrato inerte como el grafito-HOPG.

Para poder comparar un espectro con otro, y poder comparar la intensidad de las emisiones
AES en distintos espectros es importante averiguar que la posicion de la muestra frente al
analizador y la intensidad de la fuente de excitacion recibida por la muestra sean la misma.
Con esta finalidad se mide un espectro elastico cuya intensidad refleja estos pardmetros y nos
permite conseguir una referencia para normalizar los espectros y poder compararlos
correctamente.

Vemos un ejemplo en la figura siguiente donde se comparan la intensidad de picos elasticos:

8000000 —
6000000 —
4000000 —

2000000 —

0 4

-2000000 +

dN/dE (x10°)

-4000000 +
-6000000
-8000000 +

-10000000 ~

T T T T T T T T T T T
970 980 990 1000 1010 1020
Energia (eV)
Figura 24. Espectros elasticos de tres andlisis consecutivos de PbBr, evaporado. (1KeV)

La relacion de las intensidades de picos elasticos de la figura 24 nos permite para relacionar
unos espectros con otros.
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7.1.- ANALISIS CUANTITATIVO DE LA MUESTRA DE PbBr, EN
POLVO.

En primer lugar realizamos los espectros correspondientes a la muestra de PbBr,-Polvo de
ultra pureza descrito anteriormente. Los resultados que se ven a continuacion se realizaron
sobre la muestra que se ve en la fotografia siguiente:

o - -~
T T
e sy St

it E B iR T
Figura 25. Foto de portamuestras de Molibdeno con tiras de Tantalo haciendo un recuadro, en
su interior una porcion dispersa de PbBr; en polvo.

En la figura 26 vemos un espectro representativo de los analisis realizados a la muestra de
PbBr;, en polvo. Todos los espectros se realizaron en la misma posicion a una energia de
emision de 1KeV.

Se ve que los espectros caen en 55 eV, transicibn MNN caracteristica del Bromo y también se
aprecia un pico significativo a 94 eV, transicion NOO caracteristica del Plomo.

Los espectros se realizaron en un rango desde 50 eV hasta 120 eV, en esta ventana podemos
observar el pico estrecho a 55 eV del Bromo, el pico ancho a 94 eV, debido a que solapa con
otro de 90 eV también del plomo y menos intenso.

Tras estos dos picos aparecen otros dos a 105 y 108 eV que son caracteristicos del Bromo
también y menos intensas.
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Figura 26. Espectro Auger realizado sobre PbBr, en polvo a 1 KeV. Picos de Bra 55 eV y de
Pba94eV.

Si analizamos el anterior espectro podemos obtener la concentracion de plomo en la muestra
de PbBr, con el método descrito en el Capitulo 4.

0 4

-10 4

-15 4

dN/dE (x10°)

-20 4

-25 4

T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
40 50 60 70 8 90 100 110 120 130
Energia (eV)

Figura 27. Espectro Auger realizado sobre PbBr, en polvo a 1 KeV. Sefialadas alturas de los
picos para el calculo de la concentracion de Pb en la muestra de PbBr, en polvo.
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Aqui podemos ver la Tabla 3 en la que hemos recogido todos los datos necesarios para el
calculo de la concentracion de una muestra representativa de espectros realizados a la
muestra en la misma posicion.

+ ALTURA | ALTURA
Tiempo PIC(lDJ 55 PIC(lDJ 94 Fs pico | Fs pico | % Pb en muestra
entre b 55eV | 94eV de PbBr2
espectros eV (Br) eV (Pb)
Espectro 1 0 8,41 3,52 0,169 0,1414 33,34
Espectro 2 | 0:08:00 8,16 3,57 0,169 | 0,1414 34,34
Espectro 3 | 0:17:00 8,11 3,52 0,169 | 0,1414 34,16
Espectro 4 | 0:28:00 7,82 3,6 0,169 | 0,1414 35,49
Espectro 5 | 1:07:00 8,3 3,37 0,169 | 0,1414 32,67
Media 34.00%
Desviacion +1,06%
estandar

Tabla 3. Tabla resumen de espectros realizados sobre PbBr, en polvo a 1 KeV.

Estos cinco espectros consecutivos y realizados en la misma posicion sobre la muestra nos
dan los resultados de la Tabla 3. Con una desviacion estandar de +1.06% en estos analisis
podemos decir que los primeros tres espectros proporcionan datos fiables muy proximos al
valor esperado del 33.3%.

También vemos que tras trabajar con la muestra continuadamente sobre la misma posicién
detectamos datos menos fiables junto con un aumento de la corriente en la muestra y
deterioro visual claro en la muestra.

Tras casi media hora de analisis en la misma posicion, los resultados no se repiten ni siguen
un patrén sino que varian las mediciones. Posteriormente no pudimos realizar mas espectros
en la misma posicién debido a un deterioro claro en la muestra, como se ve en la figura
siguiente de espectros medidos a 1KeV.
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— - -~ —

Figufa 28y 29. Comparacion del antes y después del ensayo a 1KeV con la muestra de PbBr,-
polvo. Se observa que en las zonas donde se han realizado los espectros hay cambios de color y
textura de la muestra.

En los primeros ensayos a energia de 3KeV y 5KeV también pudimos observar un deterioro
en el material de forma mas clara. Porque en caso de que la muestra no sea buena conductora
de la electricidad habra méas posibilidades de que se cargue eléctricamente con el haz de
electrones de emision primaria y veamos un deterioro en la muestra, como podemos ver en
las Figuras 30-31-32 y 33. @
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\ ‘-:i'-ﬂ.vl .
Figuras 30, 31, 32 y 33. Secuencia de dafios realizados a la muestra de PbBr, en polvo a 3
KeV.
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7.2.- ANALISIS CUANTITATIVO DE LA MUESTRA DE PbBr,
EVAPORADO.

Los resultados que se ven a continuacién se realizaron, evaporando polvo de PbBr, sobre
grafito-HOPG descritos anteriormente.

Terminada la evaporacion analizamos de nuevo el grafito-HOPG obteniendo la figura 34:

/\??

T — T " ™1
40 50 60 70 80 90 100 110 120 130

Energia (eV)
Figura 34. Espectro Auger realizado sobre PbBr, evaporado a 1 KeV.

-10 4

dN/dE (x10°)

-15 -

-20 -

Como vemos, se ven muy marcados los picos caracteristicos del Bromo y del Plomo. Pero
también se ve un hombro que no habiamos visto en los espectros del PbBr, en polvo cercano
a 60 eV.

Este pico se va apareciendo a medida que analizamos la muestra evaporada como muestra la
Figura 35, cuyos espectros son consecutivos y realizados sobre la misma posicion.
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Figura 35. Espectros Auger consecutivos de PbBr, evaporado a 1 KeV. Se observa el hombro

ao60eVv.

En la Figura 35 podemos ver que el hombro de HOPG va creciendo en intensidad en el
tiempo, a la vez que disminuyen los demas picos.

Este hombro entorno a 60 eV como recordamos en la figura 22 procede del HOPG por lo que
restaremos la curva de la figura 22 con los espectros que obtengamos del PbBr, evaporado.

En la figura siguiente vemos un ejemplo de la sustraccion del fondo de grafito-HOPG en un
Espectro Auger de PbBr; realizado tras la evaporacion. Previamente a esta sustraccion los
espectros se han normalizado considerando la altura de los picos elasticos, lo que quiere
decir, a la intensidad de los electrones que inciden en la muestra.

Como hemos dicho en el Capitulo 5.3.2 la obtencién de datos del espectro diferencial nos
permite realizar sustracciones de curvas y medir las alturas de los picos méas claramente.
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Figura 36. Espectro Auger realizado sobre PbBr, evaporado a 1 KeV. Sefialadas alturas de
los picos para el calculo de la concentracion de Pb en la muestra de PbBr, evaporada.
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HOPG solo (linea roja).La curva resultante es del PbBr, evaporado (linea azul).

En la figura 36 tenemos el espectro del PbBr;, evaporado (en azul) sin la sefial de HOPG y
como vemos Yya no se observa el pico a 60 eV. También observamos con mas claridad la
sefial del Bromo a 55eV vy la sefial del Plomo a 94 eV.

Analizamos las alturas de estas sefiales para el calculo de la concentracion de Pb en la
muestra evaporada, recordamos que los valores esperados son cercanos al 33.3%.

En la Tabla 4 y con una desviacion estandar de +1% podemos ver que la concentracion se
mantiene en valores proximos al 33.3% como esperabamos.

ALTURA | ALTURA Fs bico | Fs pico 94 % Pb en muestra
PICO 55 | PICO 94 P P de PbBr2
55eV eV

Tiempo eV (Br) | eV (Pb) evaporado
Espectro 1 ol 18,24 7,56 0,169 0,1414 33.13
Espectro2 | 1:16:00| 13,9 5,81 0,169 0,1414 33.31
Espectro 3 | 3:15:00| 9,34 4,2 0,169 0,1414 34.96
Media 33,8%
Desviacion estandar +1%

Tabla 4. Tabla resumen de espectros realizados sobre PbBr, evaporado a 1 KeV.
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Ademas, vemos que el crecimiento de monocapas de PbBr, ha sido un éxito, manteniéndose
la concentracion en valores cercanos a lo estequiométricamente esperado después de mas de
tres horas de analisis sobre el mismo punto. Ha sido posible debido a la heterointerfaz
formada entre el PbBr, y el grafito-HOPG ya que ha ayudado a mejorar la conductividad
eléctrica y ha permitido el anélisis estable eléctricamente, como vemos en la corriente de la
muestra.

A pesar de eso en la tabla 4 y en la figura 37 se observa una disminucion progresiva de la
intensidad de los picos que no se puede relacionar con una variacion de la intensidad del
numero de electrones que llegan a la muestra, es decir, comparando con la intensidad de los
picos elasticos relacionados de cada medida.

Aun asi, la composicién estequiométrica se mantiene dentro de un posible error sistematico
dentro de su estimacién en valores comparables a lo esperado para el PbBr, evaporado y
comparables con los medidos en el polvo.

En este momento no podemos asegurar con precision lo que le ocurre a la capa depositada. Se
podria especular con que el material sufra una desorcion, pero en ese caso deberia evaporar
tanto el Plomo como el Bromo.

Otra posible hipdtesis es que el PbBr, pase de ser una capa de dos dimensiones a la
formacion de islas en tres dimensiones. Esto explicaria también porqué la sefial AES del
carbono a 60 eV va progresivamente aumentando con el tiempo de medida (figura 35).
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Figura 37. Comparacion de espectros realizados sobre PbBr2 evaporado a 1 KeV.
Consecutivos y en la misma posicion.
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8.- CONCLUSIONES
Las conclusiones de este proyecto son las siguientes:

En primer lugar hemos podido confirmar la composicién quimica del PbBr; en polvo y del
compuesto de PbBr; evaporado.

Por consiguiente hemos confirmado que la técnica de evaporacion del compuesto de PbBr;, en
polvo sobre grafito-HOPG es efectiva y a pesar de los problemas de degradacion de la
muestra en polvo a la hora de analizarla, sobre el sustrato de grafito-HOPG no hemos tenido
tanto problema a pesar de que los ensayos fueron mucho mas duraderos.

Segundo, la imposibilidad de realizar ensayos repetitivos 0 mas lentos sobre una misma
posicion a energias de 3KeV o 5KeV como decimos en el Capitulo 6. Nos ha impedido
utilizar los valores tabulados para la sensibilidad relativa de los elementos. Teniendo que
trabajar a valores mas bajos de energia tuvimos que identificar una regla y usar un método el
cual nos permitio obtener el factor de sensibilidad de los picos que ibamos a analizar a 1 KeV
desde las tablas de 3 KeV y 5KeV.

Sin embargo, cabe subrayar que se requieren una mayor cantidad de ensayos para seguir
afinando los resultados obtenidos debido a la dificultad de analizar esos picos de tan baja
energia.

Esto puede explicar las ligeras diferencias que tenemos con la media real del 33.3%.

Por altimo, aunque hayamos podido analizar la version de PbBr, evaporada mas tiempo,
también hemos observado una disminucion en la intensidad de la sefial a lo largo de las
mediciones como hemos visto en la figura 37. Esto nos hace pensar que el analisis sigue
provocando un deterioro en la muestra y cada vez tenemos un cambio en el espesor de
monocapas evaporadas sobre el grafito-HOPG, la figura 35 puede confirmar esta conclusion
observandose un leve crecimiento del hombro de HOPG en el tiempo mientras que las
intensidades de los picos del plomo y bromo disminuyen.
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9.- OBSERVACIONES Y PROPUESTAS PARA LA CONTINUACION
DEL PROYECTO

Para continuar con la técnica de evaporacion, resultaria interesante controlar la evaporacion y
conocer la cantidad de monocapas formadas en un periodo de tiempo.

Y tras realizar los andlisis, poder determinar el grado de degradacion que sufre la muestra.

Con la finalidad de mejorar los ensayos se podrian realizar estudios de como solventar esa
degradacion.

También seria interesante continuar con evaporaciones sobre sustratos que no sean inertes
como el Au (111) y comparar la degradacion producida en este material.
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