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Resumen

Los catalizadores de cobalto soportado sobre silice, Co/SiO2, son empleados para producir
diésel, gasolina, queroseno y lubricantes; a partir de la hidrogenizacién del metano. Poseen una
alta selectividad para la formacién de cadenas lineales de hidrocarburos. En el presente trabajo se
estudio y caracterizo, a través de la espectroscopia de fotoemisién por rayos X (XPS), una muestra
en polvo de un catalizador de Co/SiOy con pH = 5, sintetizado por el método impregnacion, a
partir de un precursor de nitrato de cobalto hexahidratado (Co(NOs3)26H20), la muestra fue so-
metida a un tratamiento térmico a 224 °C, 365 °Cy 465 °C; se obtuvo una secuencia de espectros
que fue analizada a partir de un modelo espectral, basado en el estudio de muestras de referencia.
Los resultados fueron comparados con un modelo espectral, de una muestra similar a pH = 11,
preparada por el método del amonio modificado. Para el catalizador acido se encontré de manera
preliminar, la presencia de CoO y Co3z04 en la superficie, se propone el encapsulamiento de las
particulas de CoO por parte del soporte, para explicar la falta de reduccién de la muestra a una
temperatura de 465 °C. Se encontré que el pH, el método de sintesis, la temperatura del pretra-
tamiento y la superficie del soporte; determinan la interacciéon metal-soporte. Para el catalizador
acido se encontro una mayor concentracion del centro activo y una menor dispersion, derivados de
una débil interaccion metal-soporte, en comparacién con el catalizador basico, que posee una baja
concentracién y alta dispersion del centro activo.
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Capitulo 1

Introduccion

La materia en estado sélido interacciona con su entorno a través de la superficie, su composicion
y propiedades estructurales determinan la naturaleza de dicha interaccién. La superficie comprende
la regién mas externa de una muestra: desde una monocapa atémica (0,1 — 0,3 nm) a una centena
de ellas (100 nm), dependiendo del material y propiedad de interés|[1]; su estudio provee informacién
que puede ser aplicada en areas multidisciplinarias de la Fisica Quimica, en particular aquella de

la catalisis.

Las transformaciones que ocurren entre atomos, moléculas y sistemas moleculares producen
cambios estructurales, denominados reacciones quimicas; la proporcion y velocidad a la que ocu-
rren dichos cambios, depende de la naturaleza de las especies involucradas y las condiciones externas
a las que estan expuestas, un caso relevante es cuando estos procesos acontecen en presencia de un

catalizador.

Los catalizadores son elementos que aumentan o disminuyen la velocidad de una reaccién entre
dos 0 mds especies atémicas (moléculas o agregados moleculares), para obtener asi los produc-
tos derivados, sin que los primeros se consuman o cambien en el proceso, ello define la actividad
catalitica; igualmente, pueden favorecer un mecanismo de reaccién especifico de un conjunto de
reacciones posibles, esto es denominado selectividad. Cuando el agente catalitico y los reactantes
se encuentran en la misma fase (estado de la materia), usualmente gas o liquido, el fenémeno es
conocido como catdlisis homogénea. Se denomina catdlisis heterogénea, cuando el catalizador y los
reactivos no se encuentran en la misma fase, dichos procesos involucran reacciones entre gases y/o

liquidos, en presencia de una superficie catalizadora en estado sélido.

En la catélisis heterogénea, se estudian las reacciones entre especies de la fase gas/liquido, que
han sido adsorbidas en la superficie sélida del catalizador. El rol de la superficie catalitica, es proveer
mecanismos energéticamente favorables para dichas reacciones, sin que ello suponga la intervencion

de los compuestos superficiales en el proceso.

Los elementos mas importantes en catalisis heterogénea son aquellos pertenecientes al grupo de
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los metales de transicién (grupos 8, 9 y 10 de la tabla peridédica de los elementos), y metales de

acunacién (grupo 11), sus 6xidos y aleaciones.

La actividad catalitica se describe en términos de pardametros fisicoquimicos, que representan
las propiedades de la regién mas externa de un sélido, diferenciandose del seno material o volumen,
por la interrupcion de la periodicidad en la direccién normal al plano atémico. Debido a la ausencia
de dtomos vecinos, las propiedades cristalograficas, electrénicas y vibracionales de una superficie

difieren de aquellas del volumen.

Un catalizador soportado es aquél donde un agente catalitico (metal, éxidos metdlicos, aleacio-
nes, entre otros) conocido como centro activo, es dispersado sobre una superficie inerte y porosa,
amorfa o cristalina llamada soporte; de tal manera que cubra la mayor drea superficial posible, esta

propiedad geométrica es directamente proporcional a la actividad del catalizador.

La catélisis es el area de estudio de dichos fenémenos y un campo de encuentro entre la Fisica,
Quimica y Biologia; con vastas aplicaciones en la ciencia, técnica e industria; en areas tales como
la enzimologia, semiconductores, petroquimica, sintesis y refinamiento de compuestos materiales,

productos farmacéuticos y procesamiento de alimentos.

1.1. Caracterizacion de un catalizador

Las propiedades cataliticas de los solidos dependen de su estructura electrénica, descrita en el
marco de la Fisica del estado sélido y la Fisica de superficies[2]. La caracterizacién de un cataliza-
dor (en catdlisis heterogénea), consiste en determinar sus propiedades fisicas y quimicas, a saber:
estructurales y electrénicas, asi como los mecanismos de reaccion y selectividad quimica superficial.
El primero de los aspectos concierne a la Fisica, que ha desarrollado métodos y técnicas experi-
mentales entre las que destacan aquellas de la espectroscopia de fotoemision o de fotoelectrones. La
primera nomenclatura indica el proceso fisico primario a través del cual se estudia un material; la
segunda concierne al tipo de particula que es detectada por el instrumento de andlisis [3]. Ambos
términos son validos y refieren a la misma técnica, cuya importancia radica en la sensibilidad su-
perficial que posee y comprende: la espectroscopia de fotoemisién ultravioleta UPS (Acrénimo en
inglés para Ultraviolet photoelectron spectroscopy), y la espectroscopia de fotoemisién por rayos X
o espectroscopia de fotoelectrones por rayos X (XPS X-Ray photoelectron spectroscopy), también
conocida como espectroscopia de electrones para andlisis quimico (ESCA Electron spectroscopy for
chemical analysis), por su capacidad para determinar la especiacion quimica (estados de oxidacién
y la naturaleza de los enlaces quimicos) de la superficie de muestras sélidas; esta técnica se com-
plementa con la espectroscopia de electrones Auger inducidos por rayos X (XAES X-ray induced

Auger electron spectroscopy).

La XPS es la técnica de preferencia para estudios de composicion superficial de catalizadores,
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sin embargo, no existe un unico método fisico para caracterizar por completo un catalizador. Es
necesario emplear un conjunto de técnicas asociadas como la espectroscopia de electrones Auger
AES (inducida por electrones, a diferencia de la XAES), la espectroscopia infrarroja (IR), espec-
troscopias de absorcién (de estructura fina EXAF y cerca de la estructura del borde XANES),
difraccién de rayos X (XRD), la microscopia electrénica de transmisién (TEM), técnicas de termo-
gravimetria y temperatura programada (TGA y TPD), entre otras[4]. La seleccién dependera de

la naturaleza de la muestra y la informacion que se desee obtener.

1.2. Catalisis y XPS

La XPS ha sido utilizada en estudios de catalisis heterogénea desde sus inicios en 1970[5], por
su capacidad para establecer la correlacion entre composicién superficial, actividad y selectividad
del catalizador e, igualmente, estudiar su activacién y envenenamiento, la dispersién del mismo en

la superficie y la presencia de impurezas|6].

La XPS permite elucidar la naturaleza electrénica del centro activo, al determinar los estados
de oxidacion de especies metalicas y compuestos como 6xidos metalicos. Inicialmente las inves-
tigaciones se realizaron para estudiar dichos estados y en general, la especiacién de la muestra;
conforme se desarrollaron métodos de andlisis cuantitativo, fueron propuestos modelos para deter-

minar los pardmetros involucrados en las concentraciones atémicas y su distribucién en la superficie.

La mayor parte de los estudios de catalizadores por XPS se han realizado en condiciones ex-
situ, antes y después de una reaccion catalitica, sin embargo; es posible realizar estudios in-situ y

a tiempo real, en instalaciones adecuadas provistas de una celda de reaccién.

1.2.1. Catalizadores soportados

La caracterizacion de un catalizador soportado por XPS consiste en investigar el estado del
centro activo, la interaccién entre el centro activo y el soporte (metal-soporte), las propiedades del

soporte y la composicién superficial.

Al determinar el estado de oxidacién del centro activo y los compuestos superficiales es posible
describir la interaccién metal-soporte. Un 6xido de un metal de transicién con estado de oxidacién
bajo, interacciona débilmente con el soporte y posee una menor dispersién; un 6xido con estado de
oxidacién alto, interacciona fuertemente con el soporte y posee una mayor dispersion. Al reducirse,

los 6xidos se concentran, formando ctimulos con bajos estados de oxidacion o particulas metalicas.

La mayor dispersion garantiza una mayor area superficial del centro activo y por lo tanto, una
mayor actividad catalitica. Esto puede estudiarse a partir de los resultados de la XPS, para las
concentraciones relativas de las especies y compuestos de la fase activa y el soporte. La disponibili-

dad de area superficial permite una mejor dispersion, esto depende igualmente de la morfologia del
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soporte y su textura[7]; es posible encontrar medios porosos, cavidades o una estructura de capas
con amplios espacios intersticiales, cuya drea interna no sea accesible, como en algunas zeolitas|7].
Al elaborar modelos tedricos o proponer mecanismos de interaccién metal-soporte, es imprescindi-

ble conocer las caracteristicas de la matriz del catalizador.

La composicion superficial permite determinar la correlacién entre actividad y concentracion
de los centros activos asi como, de las distintas fases que puedan ocurrir en sistemas heterogéneos.
Debe tenerse en consideracion que los resultados de la XPS incluyen las especies atémicas que se
encuentran en regiones superficiales internas, donde no es posible la interacciéon con los reactantes;
la concentracién de especies expuestas (que puedan intervenir a nivel catalitico con los reactantes
de la fase gas y/o liquido), difiere de la concentracién total del elemento; en condiciones in-situ la
mixtura mecédnica de dos fases puede alterar la composiciéon superficial debido a diferencias en la

densidad de las mismas, entre otras|7].

1.3. Catalizadores como objeto de investigacion

La Republica Bolivariana de Venezuela es el pais con las mayores reservas probadas de hidrocarburos|8].
Su procesamiento y refinacién requieren de investigacion, desarrollo e implementaciéon de tecnologias

para transformar estos recursos naturales en herramientas al servicio de las necesidades nacionales.

El Laboratorio de Fisica de Superficies de la Universidad de Los Andes, es un centro de inves-
tigacién destinado a contribuir con este proposito; a través del estudio, diseno y caracterizacion de

catalizadores, entre otras actividades.

Los catalizadores de cobalto soportado sobre silice Co/SiOy son empleados en la produccién
de alcanos, diésel (gasoil), gasolina, queroseno y lubricantes; a partir de mecanismos de reaccién
de Fischer-Tropsch del gas de sintesis (syngas), obtenido por medio de tecnologias de conversién
biomasa-liquido, carbén-liquido o gas-liquido[9]; ello representa una alternativa a la produccién de
combustibles fésiles y constituye una fuente de energia con impacto medioambiental minimo. El
estudio de estos catalizadores y sus tecnologias asociadas, puede ser 1til a la industria petroquimi-
ca y al sistema de generacién de energia eléctrica nacional, y contribuir al desarrollo sostenible y

responsable con el medio ambiente de la comunidad venezolana.

El Laboratorio de Fisica de Superficies ha realizado estudios de catalizadores soportados de
hierro y niquel, sintetizados mediante los métodos de impregnacion y del amonio modificado; por
medio de técnicas de espectroscopia de fotoemisién por rayos X (XPS), espectroscopia infrarroja
de transformada de Fourier (FTIR) y termogravimetria (TGA); dichos materiales se han estudiado

en conjunto con el Laboratorio de Catélisis de la Universidad de Los Andes[10].
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1.4. Objetivos

Este trabajo culmina la caracterizacién del catalizador Co/SiO2, emprendida por el Laboratorio
de Fisica de Superficies de la Universidad de Los Andes, que ha sido estudiado previamente por
FTIR en [11].

Para tal fin, se plantea lo siguiente:

» Realizar un estudio por XPS del catalizador Co/SiO9, sintetizado por el método de impreg-

nacién a pH 5, sometido a un tratamiento térmico.

= Realizar un estudio comparativo entre los resultados obtenidos y aquellos del catalizador

Co/SiO4, sintetizado por el método del amonio modificado a pH 11.

Este capitulo finaliza con una breve revision sobre algunas propiedades del cobalto y sus éxidos.
Los fundamentos tedricos de la XPS estdn contenidos en el capitulo II. Los capitulos III, IV, V
y VI tratan de la instrumentacién, la preparacion de la muestra y la metodologia empleadas en
el presente trabajo. En el capitulo VII y VIII se muestran los resultados obtenidos y el modelo
espectral propuesto; su andlisis y discusion se presentan en el capitulo IX, en conjunto con las
conclusiones de esta investigacion. En el apéndice A se presenta un estudio de las muestras de
referencia, finalmente; en el apéndice B se muestra el modelo espectral para el catalizador Co/SiOs,

sintetizado por el método del amonio modificadoa pH 11.

1.5. Cobalto

El cobalto Co es un elemento quimico perteneciente a los metales de transicién, ubicado en
el vigesimoséptimo puesto de la tabla periddica de los elementos (Z = 27), entre el Fe y Ni. Su
nombre proviene del griego cobalos, que significa mina; o de kobold, palabra de origen germénico
para designar duende o espiritu maligno[12]. Se encuentra de manera amplia pero dispersa en un
0,001 % de la corteza terrestre, asociado con otros metales de transicién como el Ni y Cu en forma
de arseniuros, 6xidos, sulfuros y en suelos lateriticos[13]. Constituye el 0,000002 % del cuerpo hu-
mano (0,0015 g), se encuentra especificamente en el suero sanguineo en concentraciones variables
(0,05 a 0,35)u g/L[14].

Conocido en forma mineral por la humanidad desde tiempos antiguos, usado para impartir el
color azul a piezas de ceramica, cristal y orfebreria; encontradas en las culturas del Mediterraneo,
Asia central y Extremo Oriente. Fue aislado y sintetizado por G. Brandt en 1732, pero no fue
hasta 1914 que se produjo en su forma metdlica[12]. Es el tinico metal pesado que forma un cen-
tro activo en una vitamina: la cobalamina o vitamina B12 (4,3 %). Posee la mayor temperatura
de Curie (T¢=1121 K, temperatura critica a la cual un material ferromagnético se convierte en

paramagnético), entre todos los elementos.
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Su uso en aleaciones como ALNICO (Al 12%, Ni 20% y Co 5-25%), FENICO (Fe 54 %, Ni
29% y Co 5-17%) entre otros; carburos cementados, catalizadores (centros activos para sintesis
de amonio, metanizacién y procesos Fisher-Tropsch); baterias de iones de litio (como cédtodo),
cintas magnéticas, fuentes radioactivas (%°Co), pigmentos y recubrimientos[14]; lo convierten en un

elemento estratégico en la ciencia y técnica contemporanea.

1.5.1. Propiedades fisicas del cobalto

El cobalto se presenta en forma mineral en la naturaleza: la Cobaltita (CoAsy), Escuterudita
((Co,Ni,Fe )Asy_3), Carrollita (CuCoyS4) Linnaeita (Cot2Cod®S,), Cattierita (CoS), Esmaltita
(CoAsS), Heterogenita (HCoOz2) y Erytrita (Coz(AsO4)28H20); son algunos de estos minerales.

El cobalto es mas fuerte que el hierro. Su apariencia en estado metalico recuerda la del hierro
o niquel de color plateado. Sus propiedades dependen de la forma alotrépica presente tal como se
muestra en la Figura 1.1, existiendo en una forma hexagonal compacta (hcp) e-Co a temperatu-
ra ambiente, sobre los 420°C sufre una transformacién endotérmica y adquiere una forma ctbica
centrada en las caras (fcc) a-Co; una inclusién de hierro puede permitir que la forma a-Co se
estabilice a temperatura ambiente[13],[12]. 30 isétopos de cobalto son conocidos, de éstos, el 59Co
(con una vida media de 5,27 afios, decayendo en 9ONi) es el més utilizado como fuente de radiacién
gamma. La Tabla 1.1 presenta alguna propiedades fisicoquimicas del cobalto, la Tabla 1.2 muestra
las energias de enlace de la estructura electrénica del cobalto segun el nivel (la nomenclatura de
Barkla) y la subcapa electrénica (notacién espectroscépica) del electrén [14]. La Tabla 1.3 refiere

a las propiedades del cobalto en estado sélido[13].

Tabla 1.1: Algunas propiedades fisicoquimicas del cobalto Co.

Propiedad Valor
Ntimero atémico (Z) 27
Ntimero maésico (A) 58,933194(4)
Configuracién electrénica 15225>2p53523p63d" 4>

[Ar]3d"45>
Densidad (g/cm?) 8,90
Punto de ebullicién 2927°C

Punto de fusion 1495 °C
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Tabla 1.2: Energias de enlace del cobalto Co respecto al nivel de Fermi.

Nivel Electrén Energia de enlace (eV)

K 1s 7709
L; 2% 9251
Ly 2p1)2 793,2
Lim 2ps32 78,1
My 3s 101,0
My 3p1/2 58,9
Mg 3p3/2 58,9

Tabla 1.3: Propiedades del estado sélido del cobalto Co.

Elemento ¢/°C p/GPa Grupo espacial a/nm b/nm ¢/nm
e—Co 25 atm P63/mme  0.25071 — 0.40686
a—Co > 422 atm Fm3m 0.35447 — —

Figura 1.1: Estructura cristalina del cobalto en un modelo de esferas rigidas: forma alotrépica a-Co
(a) y eCo (b) [15].
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1.5.2. Propiedades quimicas del cobalto

El cobalto presenta valencias: 1, 2, 3 y raramente 4 y 5 [12]; el polvo de cobalto es piroférico
al ser expuesto en aire. La capa de 6xido que se forma en el metal masivo calentado hasta los
900°C , consiste en 6xido de cobalto Co304 en la capa mas externa, y monoéxido de cobalto CoO,
en aquella mas interna; puede reaccionar con muchos compuestos no metélicos: halégenos, boro,
azufre, fésforo, arsénico y antimonio. El monéxido de carbono CO, se combina con el cobalto para
formar compuestos carbonilos Co2(CO). El cobalto puede disolverse en &dcido clorhidrico y sulftri-

co, igualmente el acido nitrico ataca el metal y permanece inerte en alcalinos.

Los metales de transicion y sus 6xidos son empleados como catalizadores a nivel de investigacion
bésica, aplicada e industrial; en procesos de hidrogenacion, oxidacién, deshidrogenacién 6 desulfu-
rizacién entre otros[9]; la actividad catalitica de los 6xidos de los primeros metales de transicién
(niquel Ni, cobalto Co y hierro Fe), fue descubierta a inicios del siglo XX por P. Sabatier[16]; estos
elementos (junto al rutenio Ru) conforman centros activos, soportados sobre silice SiOg, alimina
AlO3 6 titania (6xido de titanio) TiO2; empleados principalmente, para la produccién de hidro-

carburos y derivados.

1.5.3. Oxidos de cobalto

La obtencién de 6xidos de cobalto resulta a partir de hidréxidos cobdlticos (Co(OH)s), que
sufren una precipitacién por hipoclorito de sodio (NaOCl), de una solucién que contenga cobalto,

en un proceso de descomposicién térmica; son empleados en pigmentos, recubrimientos y baterias.

Generalmente el cobalto posee estados de valencia +2,4+3 6 +4 y distintos nimeros de coor-
dinacién: tetrahédrica, piramidal u octahédrica. Usualmente los 6xidos con estados de oxidacién
bajos se consideran compuestos iénicos, el catién de cobalto Cot?*3 forma arreglos estables con

los 6xidos iénicos (O~2).

El cobalto forma dos compuestos estables: el éxido de cobalto Co(II) (CoO), sustancia de color
verde oliva. Posee una estructura ciibica centrada en las caras (fcc), su grupo espacial es F'm3m,
No. 225, formada por aniones interpuesta con otra estructura (fcc), compuesta por cationes, tal
arreglo estructural se denomina “Sal de roca”; es un compuesto ferromagnético a temperatura am-
biente, al ser calentado en presencia de oxigeno (entre 400 y 500 °C ), se transforma en tetradxido
de tricobalto Co(II, IIT) (Co304).

El Co304 posee una estructura de tipo espinela, donde las cargas se ordenan de tal forma que los
cationes Co ™3 se encuentran en intersticios octahédricos y los Cot? en intersticios tetrahédricos,
tal que: la mitad de los sitios octahédricos estdan poblados por cationes Cot? diamagnéticos y un
octavo de los sitios tetrahédricos por cationes Cot? paramagnéticos; la fraccién restante corres-

ponde a los iones de oxigeno, dispuestos en sitios tetrahédricos, su grupo espacial es Fd3m, No.
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Figura 1.2: Estructura cristalina (a) mondxido de cobalto C'oO, donde los sitios octahédricos para
el catién de cobalto se muestran en verde y aquellos para el anién de oxigeno en gris (b) tetraéxido
de tricobalto Co304 estructura espinela. Tomado de a:[17] b:[18]

227, tiene propiedades aislantes y exhibe un comportamiento ambivalente: superparamagnético y
ferromagnético en el seno material. La existencia de éxido de cobalto Co(III) (Co203) estable es

incierta.
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Capitulo 2

Teoria de XPS

2.1. Resena historica

En 1887, H. Hertz descubri6 el efecto fotoeléctrico [19] tras iluminar una placa metdlica con
radiacién ultravioleta, registré una corriente eléctrica en forma de centella que provenia de la su-

perficie del metal.

En 1897, J.J. Thomson descubrié el electrén [20] y més tarde observé que en el efecto foto-

eléctrico se producia la emisién de electrones. En 1895 W. Rontgen descubri6 los rayos X [21].

En 1900, M. Planck introdujo el concepto de quantum de energia [22], al descubrir que la emi-
sién y absorcién de radiaciéon en un cuerpo negro debia llevarse a cabo por elementos energéticos

discretos.

En 1905, A. Einstein publicé un articulo donde explicé el efecto fotoeléctrico en términos cudnti-
cos [23]. Postulé que la luz estaba compuesta por elementos discretos de energfa o fotones! que,
de ser mayor que cierta energia de union de los electrones en un material, podia inducir la emisién

de los mismos, en retrospectiva suponia acertadamente la cuantizacién del campo electromagnético.

En 1907, P. Ines estudio la velocidad de los fotoelectrones emitidos por rayos X en distintos me-

tales, y registré en una placa fotografica los fotoelectrones deflectados por un campo magnético[24].

En 1914, E. Rutherford estudié la relacién entre el haz de radiacion y los fotoelectrones en el
efecto fotoeléctrico[25] y reconocié que la energia cinética de un electrén liberado era igual a la
diferencia entre la energia del fotén incidente y la energia de unién, ligadura o enlace del electrén
en el dtomo; ese mismo ano H. Robinson y W.F. Rawlinson irradiaron una muestra de oro con
rayos X y registraron el espectro de los fotoelectrones resultante [26], debido a las pobres condicio-

nes de vacio del precario aparato experimental la técnica no tuvo relevancia practica, sin embargo

LE] término fotén fue acuiiado por H. Lewis en 1925.
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Robinson realizé investigaciones hasta 1940.

En 1918, M. Hu estudio la velocidad maxima de los fotoelectrones para algunas muestras metali-

cas irradiadas con rayos X[27].

En 1951, R. Steinhardt y E. Serfass construyeron un espectrémetro de electrones rudimentario

y vislumbraron su potencialidad para el andlisis quimico de superficies sélidas [28].

En 1954, K. Siegbahn y su grupo de trabajo en Uppsala Suecia, desarrollaron un espectrémetro
de alta resolucién, que permitiéo determinar con precisiéon las energias de enlace de los electrones,
en los estados internos del atomo y los corrimientos de dichas energias debido al entorno quimico

[29], Siegbahn acuné el acrénimo ESCA (espectroscopia de electrones para andlisis quimico).

El advenimiento de la tecnologia de ultra alto vacio, entre las décadas de 1950 y 1960 (inven-
ci6én del medidor de presién de Bayard-Alpert [30], bomba turbomolecular [31], y demds) mejoré las
condiciones experimentales para la toma de espectros y la calidad de los mismos. En 1969, se co-

mercializé el primer espectrémetro de fotoelectrones por rayos X.

Un recuento histérico del desarrollo de la XPS puede encontrarse en: [32].

2.2. Principios basicos

Un dtomo de N electrones estd caracterizado por la energia total E(N) dependiente, en una
primera aproximacion, de la distribucion espacial electréonica, impuesta por el potencial nuclear
atractivo y el principio de exclusion de Pauli, que especifican para cada nivel de energia F;, los
estados electrénicos asociados |V;), denominados orbitales. Cada electrén se describe por un con-
junto de mumeros cudnticos n, I, s, que definen la naturaleza del orbital s,p,d, f. En la Figura
2.1 se muestra la dependencia de la energia de enlace en funciéon del niimero atémico Z para los

distintos orbitales.

El ndmero cudntico principal n asociado a la energia del estado, delimita la extension radial de
la amplitud de probabilidad del electrén (|¥;)), respecto al niicleo; [ es el nimero cudntico azimutal,
correspondiente a la distribucion angular de la amplitud de probabilidad en la regién delimitada
por n, determina la forma del orbital y el momento angular de los electrones; s designa el ndmero
de espin o momento angular intrinseco del electrén, propiedad fisica sin andlogo clasico. Definidos
n, I y s se introduce el momento angular total j = [+ s y una direccién preferencial en el espacio

u.

El principio de exclusion de Pauli establece que no pueden existir dos electrones descritos por

el mismo conjunto de numeros cudnticos.
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Figura 2.1: Energia de enlace en funcién del nimero atémico Z [33].

La energfa del nivel arbitrario k se designa como E,, ;, estd completamente determinada por n
y ; el conjunto de estados individuales asociados con la energia £, ; se denomina capa, su nimero
determina la degeneracion del nivel. El méximo nimero de electrones que pueden tener una energia
E, ;1 esigual a 2(20 +1).

Cada capa estd conformada por subcapas con j definido, la totalidad de las capas y el nimero
de electrones que las ocupan constituyen la configuracion electrénica, inica para cada adtomo, para

N electrones se tiene:

Configuracion electronica = S\~ {n, 1, s};
Capa = n,l

Subcapa = n,l;

El ensamble de orbitales y niveles energéticos constituye la estructura electronica del dtomo, y
determina sus propiedades fisicoquimicas, entre ellas la naturaleza del enlace quimico que puede es-
tablecer, la estructura cristalina que forma en estado sélido y las reacciones de las que puede formar

parte. La funcién de estado (amplitud de probabilidad) de un electrén atémico es |¥;) = [¥y, ;).

Atomos, electrones y ntcleos interaccionan con la radiacion electromagnética, dando lugar a

una variedad de fenémenos, segtn la energia del fotén incidente.
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Figura 2.2: Interaccién radiaciéon-materia a escala atémica: Energia del fotén incidente (keV) en
funcién del nimero atémico Z [34].

La espectroscopia es el estudio de la interaccion radiacion-materia a partir de la emision y
absorcion de energia por parte de un cuerpo. Las técnicas espectroscopicas se clasifican segun
la naturaleza de la interaccién, en espectroscopias de absorcion y de emision, asi como por la

intensidad de la radiacién incidente sobre el blanco, la cual determina el dominio de aplicacion.

Los procesos de interaccién radiaciéon-materia en el dominio atémico se presentan en la Figura
2.2, con una grafica de la energia del fotén incidente en funcién del nimero atémico Z; el cuadrante
se divide en tres regiones: A energias lo suficientemente altas (> 10MeV') domina la produccién de
pares electrén-positron, a energias intermedias se observa la dispersién asociada al efecto Compton

(200keV — 10MeV) y a bajas energias (< 200keV') prevalece el proceso de fotoionizacién.

La XPS es una espectroscopia atémica de emision de electrones, técnica analitica, no destructiva
y especifica que se fundamenta en el efecto fotoeléctrico, permite estudiar la estructura electrénica
de los atomos que componen la superficie de un sélido para obtener informacién de interés fisico y

quimico, a saber:

» Identificacién y cuantificacién de especies atémicas (hasta 0,1%) 3Li-%2U exceptuando el
hidrégeno 'H y el helio 2He.

= KEspeciacién: Entorno quimico, estados de oxidacién y naturaleza de enlaces quimicos presentes

(ibnico y covalente).

» Composicién de capas superficiales: por perfiles de profundidad (10 nm) y por desbastado y
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decapado i6nico (hasta 20 nm).

El efecto fotoeléctrico es una manifestacion de la interaccién radiacidon-materia a escala ma-
croscopica, en sistemas atémicos y moleculares este mecanismo se denomina fotoionizacion, en

solidos se emplea el término fotoemision.

La fotoionizacién de un dtomo ocurre segtn la reaccién:
AN)+v— A*(N—-1)+e" (2.2.1)

donde A(N) es el 4&tomo con N electrones en su estado fundamental, v un fotén de radiacion io-
nizante, e~ es el electrén liberado de cierta capa electrénica n,l y A*(N — 1) es el 4tomo ionizado

en un estado excitado con una vacancia o hueco electrénico en la capa n, .

Para cada capa n, ! existe una frecuencia umbral de fotoionizacién caracteristica vy. Para fre-
cuencias de radiacion menores que v, la fotoionizacion del nivel no ocurre, sin importar la intensi-
dad de la radiacién incidente; superada la frecuencia umbral, el niimero de electrones emitidos es

proporcional a la intensidad del haz de radiacion.
La XPS convencional se describe a partir de la conservacion de la energia en la reaccion 2.2.1

El foton de rayos X con energia [/ = hr, impacta en la capa electrénica k = n,l de un atomo
y es aniquilado, en el proceso imparte su energia a un electron atémico y al ntcleo. El electrén
inicialmente se encuentra en un estado ligado, caracterizado por la energia de enlace Eg(n,l), de-
bida a su interaccién con el ntcleo y los electrones restantes. Al absorber la radiacién incidente,
el electrén es eyectado del 4tomo y se describe como una particula libre, con energia cinética Ei,

denominada fotoelectrdn.

En virtud de la conservacion de la energia se tiene el balance energético del proceso, que se

ilustra en la Figura 2.3:
Ei+hV:Ef+EK+ER (2.2.2)

donde Ej; es la energia del 4tomo de N electrones en su estado fundamental, £y es la energia del
atomo ionizado en el nivel k£ = n, [ en un estado excitado, Fx es la energia cinética del fotoelectron,

se desprecia la energia de retroceso del nicleo Er < 0,04 eV.

Se define la energia de enlace Ep, como la diferencia entre las energias atémicas:
Ep=FE; - E; (2.2.3)

La contribucién de la energfa nuclear en F; y E; se cancela en la diferencia 2.2.3, la ecuacién se
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Figura 2.3: Representacion del proceso de fotoionizacion junto al esquema de la conservacion de la
energia.

reescribe como:
hv = Eg + Eg (224)

la dltima expresion es la ecuacién de XPS, conocidas la energia del haz de radiacién incidente, al
medir EFx se obtiene la energia de enlace Ep asociada a la capa n,l, caracteristica de la especie
Z del atomo emisor. Este resultado se obtiene empleando la aprorimacion sibita, en el marco del

modelo a un electron, partiendo de lo siguiente [35]:

= En la fotoionizacién la produccién de un hueco ocurre en un lapso de tiempo muy corto

(~ 10716 5) comparado con el movimiento del niicleo (~ 10713 s).

= La diferencia de tamano de la distribucion espacial inicial y final de los orbitales electronicos
es despreciable (el cambio del radio promedio de un orbital atémico es 1 ~ 10 % del tamano

inicial).

Al remover un electrén de cierta capa n,l, los N — 1 electrones restantes permanecen estéticos o
“congelados”, este método se conoce como congelamiento de orbitales, se representa en la Figura
2.4; la geometria nuclear es idéntica en ambos casos, y su contribucién se anula en la diferencia
2.2.3.

Los resultados obtenidos para las energias de enlace deben ser corregidos debido, a que el estado
final del sistema dtomo ionizado + fotoelectrén pertenece a un continuo de estados finales, y ello
produce un corrimiento JF en la energia del estado inicial, referida al electrén atémico en la capa

n,l.

Ep(n,l) refleja de manera indirecta la energia asociada a la capa n, [ sin tomar en consideracion
las contribuciones debido a la relajacion atomica y a las interacciones electron-electrén. La energia

de enlace Ep(n,l) obtenida, no se corresponde con aquella asociada al estado fundamental E,
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Figura 2.4: representacién de la aproximacién de congelamiento orbital

(calculada por el método de Hartree-Fock) en su lugar corresponde a la energia del dtomo ionizado
en un estado excitado, la diferencia de energia se debe al conjunto de electrones remanentes que se

relajan debido a la creacién de un hueco electrénico.

La expresién para la energia de enlace Ep(n,l) debe ser corregida por Ep(n,l) + 0E con 0F,
tal que:
0E = 5Erelax + 6Erolat + 5Ecorr (225)

Segun las contribuciones por:

Energia de relajacién 0 Frelax: Es la contribucién de la redistribucién de los electrones para apan-

tallar el hueco del k-ésimo nivel.

Energia relativista d Eyelat: Efectos relativistas contribuyen a incrementar la energia de enlace al
producir acoplamientos entre los distintos momentos angulares en electrones con velocidades

en el régimen relativista.

Energia de correlacion § E.o: Es la contribucién a la energia total del sistema por las repulsio-
nes instantaneas entre pares electronicos con espines paralelos, debido a que el movimiento
electrénico y la funcién de estado de los electrones esta correlacionada, de tal manera que es

poco probable que los mismos se acerquen uno al otro.

La energia de enlace Ep(n,l) de un electrén en cierta capa n,l es la energia minima requerida
para separar el electrén atémico de dicha capa y situarlo en un estado libre (£ > 0) no ligado, no
debe confundirse con la energia de ionizacion correspondiente a la energia minima necesaria para
liberar un electrén de un atomo; para dtomos libres y moléculas la escala de energia se referencia

con respecto al nivel de vacio.
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2.2.1. Interaccion radiacién-materia

La fotoionizaciéon de un atomo puede describirse por la mecénica cuantica no relativista en el
marco de la teoria de perturbaciones dependiente del tiempo, en analogia al caso de una pertur-
bacién que induce una transicién entre un estado discreto y un dominio de estados continuos. El
electrén atémico, descrito por la funcién de estado |¥,, ;5) = |¥;), abandona la capa n,l de energia
Ej;, en una transicién irreversible hacia un estado |V ), perteneciente al dominio de estados finales
libres Dy. En el tratamiento semicldsico de la interaccién entre un dtomo y un fotén, el campo
de radiacién se describe de acuerdo a la teoria del electromagnetismo de Maxwell; mientras que el

sistema de particulas, es descrito en términos de la mecénica cudntica.

Sea Hj el Hamiltoniano atémico, que describe la interaccién entre un electrén y el nticleo en
presencia de N — l-electrones, el campo electromagnético asociado al fotén incidente de energia
hv se representa como una perturbacion W. El Hamiltoniano H del sistema perturbado se expresa

como la suma:
H=Hy+W (2.2.6)

Sea el vector p = —ihV; una suma de operadores del momento para IN particulas individuales. La
perturbacién W de un sistema de N electrones, producida por el campo electromagnético del fotén
incidente es:
the
W==—(ViA+ AV (2.2.7)
mc
el potencial vector A representa el campo de radiacién, se propaga en forma de onda plana, con un
vector de onda q, frecuencia angular w y polarizacién u (direccién del vector de campo eléctrico),

tal que:
A =uApexpli(q-r — wt)] (2.2.8)

La intensidad asociada del campo electromagnético I viene dada por:
I=—A; (2.2.9)

La transicién ocurre tinicamente entre estados |¥;), W) del conjunto de autofunciones de Hy, con
autovalores F; y Ey respectivamente, pertenecientes a la parte discreta y continua del espectro de

energias de Hy.

Se emplea el calibre de Coulomb: suponiendo que el espacio donde se propaga la onda electro-

magnética es isotrépico V; - A = 0 (caso atémico, molecular). La expresién para A se simplifica al
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considerar la aproximacion dipolar:

. . 1.
exp(iq-r) = l+4+iq-r+ i(zq )2 (2.2.10)
1

Q

El estado deslocalizado |¥) estd contenido en un dominio D de autofunciones de Hy. La proba-
bilidad de transicion por unidad de tiempo entre un estado ligado y un continuo de estados libres,

por la accién de una perturbacion W, es la relacién conocida como ”Regla de oro de Fermi”

2
Pro = p(Ep)] (W W) | (2.2.11)

donde p(Ey) es la densidad de estados finales, definida como:
p(E) = mv2mE (2.2.12)

P;_, ¢ es la rapidez de una transicién por unidad de tiempo y por unidad de intervalo de energia
entre |¥;) y un estado |Wy) € Dy. Para el caso de la fotoionizacion, la relacion 2.2.11 se reescribe

haciendo uso de las expresiones 2.2.7, 2.2.9 y 2.2.10 como:

A2 he?l

5oz P (Bp) [u (U V |25 (2.2.13)

Pz'—)f =

2.2.2.  Seccion eficaz de fotoionizacion

A partir de la expresién 2.2.13 se define la seccion eficaz de fotoionizacion o de absorcion foto-

eléctrica del k-ésimo nivel oy:
P, i—f

o = ——+ 2.2.14

F= N ( )

con N, = I/hw el flujo de fotones del haz de radiacién incidente, o}, es una funcién de la energia

del fotén que impacta en cierta capa electrénica k = n,l y representa la probabilidad de emision

del electrén que reside en dicho nivel por unidad del flujo de fotones incidente con energia Aw. En la

Figura 2.5 se muestra la dependencia de oy, respecto al nimero atémico Z para las distintas capas

electrénicas.
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Figura 2.5: Seccién eficaz o en funcién del ntiimero atémico Z para cada nivel, las unidades de oy,
se expresan en megabarn (Mb) donde 1 barn = 10~28m? [33].

Una cantidad més conveniente es la seccion eficaz diferencial, para electrones eyectados en el
interior de un cono descrito por un angulo sélido d€2 en la direccién del vector del campo eléctrico

u centrado en Ex = p*/2m

dogei wh2e
dQ  m2ew

p(Ep) |u- (a(Ef)|V]p:)|? (2.2.15)

Donde p(Ef) es la densidad de estados finales dentro de df2, con energia perteneciente al intervalo

0Fk, centrado en Ef.

2.2.3. Tiempo de vida de un estado discreto

A partir de 2.2.11 es posible encontrar el tiempo de vida del estado discreto, se introduce la
constante I':
T = —p(E = E) |[(¥;|W(t)|¥;)]” (2.2.16)

La probabilidad de observar el electrén inicialmente en el estado |¥;), en el estado [¥ ) a un tiempo
tesIt.
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Figura 2.6: Variacién respecto al tiempo de la probabilidad de encontrar el sistema en el estado
discreto (ligado) a un tiempo t, se aprecia el decrecimiento exponencial para el cual la regla de oro
de Fermi proporiona la linea tangente en el origen (linea punteada)[36].

Sea P;;(t) la probabilidad de encontrar el electrén en el estado inicial (electrén atémico) |¥;) a

un tiempo ¢ inmediatamente posterior a la perturbacién:
Py(t) =1-Tt (2.2.17)

El tiempo de decaimiento del dtomo ionizado (t ~ 107! s), es mucho mayor comparado con el
tiempo que dura la transicién (¢ ~ 10718 s), el decaimiento de la probabilidad P;;(), se muestra en
la Figura 2.6. P;;(t) decrece de forma irreversible desde P;;(0) = 1 (electrén atémico no perturba-

do), y se aproxima a cero en t —» co. La regla de oro de Fermi proporciona la tangente en t = 0.

El tiempo de vida de un estado discreto se calcula a partir de los resultados para estados no
estacionarios, a un tiempo ¢ lo suficientemente largo se tiene un decrecimiento exponencial de P;;(t),

como se observa en la Figura 2.6:
Pii(t) = e 1t (2.2.18)
El estado |¥;) posee un tiempo de vida media finito T definido como:
T == (2.2.19)

T es la constante de la exponencial en la Figura 2.6.

El acoplamiento entre |¥;) con estados |¥y) de igual energia, es responsable del tiempo de vida
finito 7 del estado | ;).



22 2. CAPITULO 2. TEORIA DE XPS

El acoplamiento de |¥;) con estados |¥y) de diferentes energias, es responsable de un corrimien-

to 0F, en la energia F; del estado inicial.

2.2.4. Distribucién de energia de un estado final

Luego de que el estado discreto ha decaido en un tiempo ¢ > 1/T, el estado final del fotoelectrén
pertenece al continuo de estados libres. La distribucién de energia de los estados finales (espectro
obtenido) es aquella correspondiente al sistema atomo ionizado + fotoelectrén, luego de que el i6n

ha seguido un mecanismo de transiciéon para decaer en un estado fundamental.

La distribucién de energia se describe en términos de la densidad de probabilidad, aproximada

y reescrita en términos de su dependencia de F y I' como:

r

A2
OP(Eyt) ~ (U WO 25—

(2.2.20)
La densidad de probabilidad permanece constante cuando la energfa del estado final Ey varia
sobre un intervalo dF = hI', como se muestra en la Figura 2.7: la distribucién alcanza un méximo
en By = E; +0F, la forma de la distribucién es una Lorentziana, su ancho depende de 7 y su
intensidad se relaciona con oy (para el caso especifico de la fotoionizacién). Debido a la existencia

de un conjunto de estados finales, se observa una dispersién de la energia AEy:

h
AEf=hl' == (2.2.21)
T

La dltima expresién puede relacionarse con la incerteza que supone la observacién del estado |¥;),
debido al acoplamiento producido por W(t); el estado discreto puede observarse sélo durante un
tiempo finito 7, al efectuar la medicién de la energia del estado final (energia cinética del foto-

electrén) la incerteza AF no puede ser menor a hi/T.

2.2.5. Decaimiento del Atomo excitado

Para el caso del atomo ionizado (en un estado excitado), el decaimiento hacia un estado de
menor energia ocurre por uno de dos mecanismos competitivos posibles: la emision de radiacién o
de un electrén Auger, como se muestra en la Figuras 2.8; en la Figura 2.9 se presenta una grafi-

ca de las probabilidades de transicién para las capas K (1s) y L1 (2p), segin el nimero atémico Z.

El proceso radiativo se presenta con mayor probabilidad en dtomos con un ntmero atémico
Z > 35, un electréon de un nivel superior emite un fotén de energia hr igual a la diferencia de
energia entre los niveles involucrados y ocupa el hueco del fotoelectron, la frecuencia v del fotén

emitido es del orden de magnitud asociada a los rayos X. Ocurre de acuerdo a la siguiente reacciéon
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Figura 2.7: Distribucién de energia del estado final. La densidad de probabilidad en funcién de la
energia Iy luego del decaimiento del estado inicial discreto, se obtiene una distribucién Lorentziana
centrada en la energia F; del estado inicial corregida por el corrimiento 0 E producto del acopla-
miento con los estados del continuo, para 7 del estado discreto cortos, el ancho de la distribucién
es mayor [36].

entre dos capas electrénicas nl y n’l’, la primera de ellas posee p — 1 electrones debido a la vacancia

producida por la fotoionizacion, se sigue:
(n)P~ (17— (nl)P (0’17 + hv (2.2.22)

El efecto Auger fue descubierto por Lisse Meitner en 1921. En 1925, Pierre Auger describié el
fenémeno empleando una cdmara de niebla, por ello la transicién se denomina emisién Auger [37].
El hueco del fotoelectrén es ocupado por un electrén del mismo nivel o de un nivel superior, con
la posterior emisién de un segundo electrén denominado electrén Auger, los electrones secundarios

son caracteristicos de los elementos, se tiene:
(n)P~ (017 — (nl)P (0’171 + e~ (2.2.23)

el proceso que involucra la misma capa electrénica nl se denomina transicion Coster-Kroning, se

describe por la siguiente reaccién:
(n)P~ (1) — (n)P (1) e (2.2.24)

La constante I' de la expresiéon 2.2.16 se denomina ancho natural de la distribucién espectral
asociada al nivel £ = nl, y es la suma de los distintos procesos que compiten en la relajacion

atomica, expresados como probabilidades:
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Figura 2.8: Diagrama de los mecanismos de relajacién atémica (a) emisién de un fotén de rayos X
(b) emisién de un electrén Auger.
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Figura 2.9: Probabilidad de emisién Auger y de rayos X, para la capa interna K (1s) y la subcapa
Lrrr (2p) segin el ndmero atémico Z [38].

donde I'gx es la contribucion por la emisiéon de un fotén y se calcula por el método perturbaciones,
aplicado la condicién 2.2.22 al caso de una transicién entre dos estados discretos, I'4 (emisién
Auger) y T'ck (transicién Coster-Kroning), se calculan en la aproximacién a varios electrones;
siguiendo el método empleado para obtener 2.2.16 a partir de las condiciones iniciales y finales de

las reacciones 2.2.23 (I'y) y 2.2.24 (I'ck), la Figura 2.9 representa estos resultados.

2.2.6. Aproximacion dipolar y regla de suma

Es posible suponer que la variacion del campo electromagnético asociado al fotén es despreciable
en la regién espacial donde ocurre la fotoionizacién, esto corresponde a la aproximacion dipolar,
mencionada anteriormente. Ello permite simplificar los cdlculos para distintos parametros, se emplea
para un régimen éptico 6 Hertziano, donde la longitud de onda de la radiacién electromagnética
A es mucho mayor que las dimensiones del dtomo, A >> a, (a, radio de Bohr); en el régimen de
rayos X (A & a,) sin embargo, la aproximacién dipolar corresponde a una aproximacién de orden
cero, se introducen errores que oscilan entre 1-5% para energias de hv de 800 eV a 2000 eV, lo
que justifica su uso en la descripcién tedrica de la XPS convencional. Se puede expresar de diversas

formas, para el caso de la expresiéon 2.2.7 se denomina velocidad dipolar:
(s a0, =i (U |p| ) (2.2.26)
La expresion equivalente para el operador 7r:

Longitud dipolar = (Ey — E;) (g [u-r;| ¥;) (2.2.27)
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hv

Figura 2.10: Esquema de la fotoemisién en el sélido, dependencia angular de la fotocorriente.

Empleando el potencial V(r):

1

Aceleracién dipolar =
hv

(T, |VV (r)] 1) (2.2.28)

Los proceso permitidos de la aproximacién dipolar son aquellos que siguen cierta regla de suma
entre [ 'y my (proyeccién de [ sobre el eje u), que gobierna las transiciones entre el estado inicial y
final; ello permite identificar los niveles excitados que originan dichas transiciones en los espectros,

para aislar los términos dipolares como en (2.2.26), (2.2.27) y (2.2.28):

Al=lp—1; = +1

Aml :mlf —my :O,ﬂzl

2.3. Fotoemision en sdlidos

La fotoemisién se produce al irradiar una muestra solida con un haz de fotones de energia hv,
un fotoelectron e~ es liberado con una energia cinética Ef, forma un angulo polar ¢.- y azimutal
f.- con respecto a z, como se muestra en la Figura 2.10. El conjunto de fotoelectrones que escapa
de la muestra produce la fotocorriente I que viaja, contenida en un angulo sélido €2 en direccién al
espectrémetro, donde es admitida y detectada. La medicién de dicha fotocorriente es, en principio,
una funcién de los pardmetros y cantidades que caracterizan tanto el haz de rayos X como los

fotoelectrones, en su forma mas simple se tiene:

I =F(Ek,0c, ¢ v,) (2.3.1)
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En la espectroscopia de fotoemisién convencional se registra la fotocorriente en funcién de la energia
Ex de los fotoelectrones, a partir de la cual se obtiene el espectro resultante correspondiente a la
curva de distribucion de energia del estado final, que se construye para fotones con una energia,
polarizaciéon y angulo de incidencia fijos; en el caso en que se varie los pardmetros angulares, el
estudio se denomina espectroscopia de dngulo resuelto (ARXPS) de lo contrario, se denomina de

dangulo integrado, el cual corresponde a la XPS convencional.

La fotocorriente es proporcional al elemento de matriz W,y que gobierna la transicién:

I(Ex, hv) (B) (W) |[W| )26 (Ex — hv — Ep(n, 1)) (2.3.2)

e 2w
An”
donde A es un pardametro geométrico del drea de entrada del analizador.

La informacién que se puede obtener de un estudio de fotoemisiéon convencional estd restringi-
da a la regién superficial del sélido. Unicamente los fotoelectrones producidos en las primeras 10
monocapas tienen posibilidad de escapar de la muestra sin una pérdida significativa de su energia
cinética, y ser detectados. La fotoemision estd limitada a la superficie, por el camino libre medio de
los fotoelectrones en el interior del s6lido, el cual determina la profundidad de anélisis de la técnica

a 50 A, debido a las dispersiones inelésticas que experimentan en el recorrido hacia la superficie.

En la Figura 2.11 se muestra la curva universal de la profundidad de analisis de un experimento
de fotoemisién para distintos sélidos, en funcién de la energia del haz de radiacion incidente. Para
los rayos X, las energias de excitacién involucradas comprenden entre 5 y 1500 eV, en dicho rango,
los fotoelectrones detectados provienen de las primeras 10 monocapas atémicas, debido a que los
electrones poseen un camino libre medio de 40-50 A, esta regién corresponde a la superficie de la

muestra sélida [39].
El modelo de tres pasos es un tratamiento fenomenolégico, que describe la fotoemisién en el
sélido como una secuencia de tres etapas independientes:

1. Fotoionizacién: la absorcién de un fotén de energia hv libera un electréon atémico en el

interior del sélido.
2. Transporte: El fotoelectron se propaga a través del solido.

3. Transmisién: El fotoelectron se transmite al nivel de vacio en direccion al detector si posee

la suficiente energia para sortear la barrera de potencial que se crea en la superficie.

Los rayos X pueden penetrar un solido hasta varios cientos de um y producir la fotoionizacién de
los 4tomos que componen el material, a una profundidad de andlisis z < 1004 (Véase Figura 2.11).

La ley empirica de Beer-Lambert permite determinar la atenuacién de la fotocorriente:

I(d) = I(Eg, hv)e */*e (2.3.3)
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Figura 2.11: Profundidad de andlisis para experimentos de fotoemision: distancia de atenuacién
(monocapas) en funcién energfa cinética de los electrones para 175 sélidos.[39].

La atenuacién de la fotocorriente determina la sensibilidad superficial de la técnica, expresa que
la probabilidad para que un electrén sea dispersado es proporcional al trayecto que debe recorrer

para escapar del sélido, describe un comportamiento exponencial, depende de la profundidad z

-, especifico para cada sélido elemental tal

del atomo emisor en la muestra y de un parametro A
que, para dicho valor, el 68 % de los electrones detectados han participado en un evento dispersivo
como se muestra en la Figura 2.12; igualmente la informacion que se obtiene esta limitada a una
profundidad de 3\.- (menor a 50 A). El recorrido del fotoelectrén a través del sélido hacia la

superficie puede ser descrito por tres escenarios como se muestra en la Figura 2.13:

1. El fotoelectron recorre el solido hasta la superficie sin sufrir una pérdida significativa de
su energia cinética. Contribuye a la distribucién asociada al estado discreto (linea espectral

principal).

2. El fotoelectrén es dispersado de manera ineldstica por electrones, fonones, plasmones y/o
centros iénicos, produciéndose una pérdida en su energia cinética. Contribuye al fondo de

dispersiones ineldstico.

3. El fotoelectréon es absorbido por el sélido y no logra alcanzar la superficie. No contribuye en

el espectro de fotoemision.

El camino libre medio ineldstico A.- se obtiene de manera empirica [39], en la Figura 2.14 se observa
la curva universal del camino libre medio para varios elementos, se tiene una relacién que depende
de EK:

143
)\e— — ET + 0,054 RV EK (234)
K



2. 2.4. ESCAPE 29

P(%1 100 86 63 0

- L |

I

1

1

1

1

I
A
24
JA

Figura 2.12: Porcentaje de fotoelectrones detectados en términos del camino libre medio recorrido:
la atenuacién de los fotoelectrones sigue un comportamiento exponencial.

Las dispersiones ineldsticas sucesivas de los fotoelectrones producen un fondo inelédstico de pérdidas

en el espectro, que debe ser suprimido para efectos del andlisis espectral.

2.4. Escape

Los electrones que alcanzan la superficie deben sortear la barrera de potencial producida por el
manto dipolar superficial, que se forma por la pérdida de la periodicidad cristalina y la relajacion
de las nubes electrénicas de los dtomos en la superficie hacia el vacio. Los electrones escapan de
la muestra sin recurrir al tunelamiento por la barrera: para facilitar los célculos se presenta la
Figura 2.15, donde se muestra un tratamiento vectorial del momento lineal p de los electrones de
la muestra. La expresién para la energia E del electrén en un estado deslocalizado en el interior

del sélido se puede escribir como:
2 h? ]{72
=£_2% (2.4.1)
2m 2m
donde £ es el médulo del vector de onda asociado a la funcién de estado que describe el electrén

en el sélido,

para el caso del fotoelectrén que se encuentra en la superficie a una energia mayor que el nivel

de Fermi Er, se suma la energia del fotén hr, su relacion energética es:

2
E+hw=2"+pBp (2.4.2)
2m

El electron escapard si su energia es mayor que aquella asociada a la barrera de potencial superficial
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Figura 2.13: Contribuciones a la curva de la distribucién de energia por parte de los fotoelectrones
sin pérdida de energia (Linea principal) y con pérdidas ineldsticas (Fondo dispersivo), el fotoelectrén
absorbido en el sélido no contribuye.
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Figura 2.14: Camino libre medio de los electrones en distintos materiales segiin la energia cinética
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Figura 2.15: Cono de escape (izquierda) y representacién grafica de las componentes del vector p
(derecha) proyectado sobre los ejes cartesianos.
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bs
E > ¢g (2.4.3)

La relacién para el momento lineal p del fotoelectréon es:

p| = V2m(E + hv — Er) (2.4.4)

cuya componente paralela a la superficie (ver Figura 2.15), es:

py = psing = \/2m(E + hv — Ep — ¢g) (2.4.5)

Para la componente perpendicular a la superficie (ver Figura 2.15), se tiene:

P, =pcosh = +/2m - ¢g (2.4.6)

Los electrones cuyas trayectorias estén contenidas en el cono definido por:

Pz bs 12
cosf = ol = (MU—EF> (2.4.7)

podrén escapar hacia el vacio, la fraccién D(FE) de los fotoelectrones contenidos en el cono de escape

(ver Figura 2.15), con energia F > ¢g y en direccién al analizador es:

D(B) = — /0 ' 9’d9’/2ﬂd
=— [ sin o=
47T 0 0

1 [1_ (¢)/]
2 E+hw — Ep

La expresién para la distribucién de energias P(E, hv) de la fracciéon D(E) de los fotoelectrones

(1 —cosf) (2.4.8)

| =

provenientes de la muestra es:

dO’nJ(hV)

P(Ea hy) = P(Enlahy) :/ Ihl/(x7y> Z):OZ
: 0 dS)

(2.4.9)

z
exp [—)\ ] Q(hv, z,y)dxdydz
e
Donde Iy, es la intensidad del haz de rayos X, pz es la densidad especifica del atomo de nimero
atémico Z, o, es la seccién eficaz de fotoionizacién para la capa n,! (en su forma diferencial) cal-
culada para energias hr del fotén incidente, A, es el camino libre medio ineldstico de los electrones
caracteristico del material, y z la profundidad de escape caracteristica; dicha expresién se integra

en torno al dngulo sélido de aceptancia del espectrémetro Q(hv, z,y) especifico para la energia hu.

Finalmente la expresién de la fotocorriente se puede expresar como el producto:

I(Ex,hv) = P(Eg, hv) x T(E) (2.4.10)
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Donde P(FE,hv) es la distribucién de los fotoelectrones producidos, y T'(F) una funcién de trans-

misién caracteristica del equipo, tal que:

1

T(E)=F () (2.4.11)
Ex

Una monografia completa de los conceptos basicos de la XPS y las distintas propiedades espectrales

puede encontrarse en [35].

2.5. Propiedades espectrales

El espectro de XPS permite obtener un panorama de la estructura electréonica de los atomos.
Las distribuciones que representan los niveles primarios o profundos en un espectro de XPS, son
lineas sin estructuras asimétricas asociadas, generalmente a mayor n y [ la linea es mas estrecha
y definida. En principio habra una linea espectral para cada estado permitido por la conservacién
de la energia, su posicion en la escala de energia permite conocer la capa electronica a la cual
pertenecen los electrones, el conjunto de estructuras determina la configuracion electrénica de los
niveles internos y por consiguiente, la identificacién de los elementos presentes en la superficie de
la muestra. La intensidad de cada linea depende de la seccién eficaz o de la capa en cuestion y su
el ancho I' del tiempo de vida del hueco electrénico, la fuente de rayos X y de las caracteristicas

geométricas del analizador.

La curva de distribucién de energia electrénica de la XPS' o espectro: es un registro continuo
del nimero de electrones N - (en términos de la fotocorriente I(Ef, hv)), en funcién de su energia

de enlace E'g o cinética Fk.

El eje de las abscisas representa la escala de energia, cominmente refiere a la energia de enlace
Ep(k) de los electrones, se incrementa de derecha a izquierda (contrario a la convencién); para el
caso de la energia cinética Fx se incrementa de izquierda a derecha. Un andlisis de la posicion
de las distintas lineas o picos provee informacién de caracter cualitativo: la identificacion de las
especies presentes, su estado de oxidacion y entorno quimico, segin la diferencia que presenten
las posiciones de los niveles energéticos experimentales, de aquellos calculados de manera tedrica
para atomos individuales o contrastados con experimentos de absorcién o emisién de rayos X. Es-

ta diferencia es conocida como corrimiento quimico y permite estudiar la especiacion en la muestra.

El eje ordenado del espectro corresponde al nimero de electrones detectados por un intervalo
de tiempo (en principio arbitrario), usualmente el flujo electrénico estd expresado en conteos por
segundo (CPS), lo que corresponde a la intensidad de la fotocorriente. Su andlisis provee informa-
cion de naturaleza cuantitativa, es posible determinar las concentraciones relativas de las especies

presentes en la superficie asi como la probabilidad de ocurrencia de ciertas interacciones electrénicas.
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Tabla 2.1: Efectos del estado inicial y final del atomo.

Estado inicial

Estado final

Desdoblamiento espin-orbita
Corrimiento quimico

Satélites Shake-up y Shake-off
Desdoblamiento multiple
Plasmones

45

35
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Figura 2.16: Espectro amplio para una muestra de CulInSs se observan distintas estructuras espec-
trales asociadas a la estructura interna de los atomos que componen el material.

En el espectro de XPS surgen estructuras secundarias de gran interés para estudios de fisica

bésica y aplicada a nivel atémico, estos fenémenos se dividen en dos clases:

= Intrinsecos: fenémenos propios de la configuracion electrénica del atomo en su estado fun-

damental no ionizado.

s Extrinsecos: fenémenos asociados al entorno quimico del dtomo y el recorrido del foto-

electron a través del sélido.

La Tabla 2.1 presenta los fendmenos atémicos asociados al 4&tomo en su estado fundamental (estado

inicial) y al dtomo ionizado (estado final): La Figura 2.16 muestra un espectro amplio tipico de

XPS, donde se presentan las distintas propiedades espectrales, asociadas a fenémenos intrinsecos y

extrinsecos, de los estados iniciales y finales del 4&tomo mencionadas a continuacién:
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Figura 2.17: Desdoblamiento espin-érbita para el nivel In 3d del indio, la aparicién de un doblete
por el acoplamiento antiparalelo y paralelo de los electrones de la capa 3d [41].

2.5.1. Desdoblamiento espin érbita

Una capa electrénica semillena tiene un momento j = [ +1/2. Se produce un alejamiento mutuo
de los niveles con términos distintos para 7, a dichos pares de niveles se les conoce como dobletes
regulares, como se muestran en la Figura 2.17. La separacion de niveles con [ diferentes pero j
iguales resulta de la diferencia del campo electrostatico, donde se encuentran los electrones, y del
campo debido al nicleo, ello resulta de los efectos de correlacién electrénica (para el desdoblamiento
multiple). El acoplamiento antiparalelo produce una energia cinética menor (mayor energia de
enlace) y ello se refleja en la posicién del menor de los dobletes asociados con el nivel en cuestion,

la degeneracién g del nivel permite calcular la intensidad relativa entre los niveles como se muestra
en el cuadro de la figura.

2.5.2. Desdoblamiento multiple

El desdoblamiento multiple se produce por la interaccién de espines entre el fotoelectrén y
un electrén de valencia: al no estar apareados, sus campos magnéticos respectivos pueden estar
paralelos, lo que origina una transferencia de energia cinética producto de la correlacién cinematica;
en consecuencia, la energia del fotoelectrén serd menor que la asociada al pico principal y surge,
en el lado de mayor energia de enlace (menor energia cinética) una estructura secundaria asociada.
El fenémeno puede originar varias estructuras secundarias segun los acoplamientos posibles del

fotoelectrén y los electrones de capas semillenas de valencia. Se puede representar segun la reaccién
como:

(D)4 (1) % (n1)a=Y ()P + e~
(llena) (L,S) (Ly,Sy)
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Figura 2.18: Multipletes para el nivel 3s(1) (no degenerado) del Mn con la estructura 3s(2) para
MnF5, MnO y MnOg [35].

un fotoelectrén de la capa nl llena del nivel interno con ¢ electrones, interactiia con uno de los p
electrones de valencia de la capa n/l’ en una transicién producida por un fotén hv. El momento
angular orbital total L (L denota el momento angular total final del ién), y de espin S (S designa
el espin total del i6n), del dtomo de N electrones y el ién de N — 1 electrones, se obtiene de
acuerdo a la conservacién del momento angular y la paridad del proceso, teniendo en cuenta que
dicha transicién estd mediada por las reglas de suma impuestas por la aproximacién dipolar. El
fenémeno se presenta en elementos y materiales paramagnéticos como en la Figura 2.18 para el

caso del nivel 2s (no degenerado) del Mn en distintos compuestos.

2.5.3. Shake-up

El fenémeno de Shake-up es el acoplamiento de dos estados discretos, el fotoelectron imparte
energia a un electrén de un nivel superior que luego ocupa un estado discreto de mayor energia.
Se refleja como una estructura secundaria en el lado de mayor energia de enlace del pico principal,
debido a que los fotoelectrones sufren una pérdida parcial de su energia cinética, de acuerdo a la

reaccion:

(nd)? (W'1)P L2 ()=t (WU (1) 4 e

(L,S) (Ly,Sy)

un fotoelectrén de la capa nl transfiere parte de su energia a un electrén de un nivel exterior n'l’,

/ll//

ello induce la transiciéon a un nivel de mayor energia n”l”. Los satélites Shake-up se muestran en

la Figura 2.19, para el caso del Cu asociado al éxido CuO.

2.5.4. Shake-off

En un fenémeno de shake-off, un fotoelectrén transfiere energia a un electréon que se encuentra
inicialmente en un nivel de energia discreto, y sufre una transiciéon a un estado continuo. En el
espectro de XPS el fenémeno de shake-off no tiene una estructura definida, forma una distribucién

asimétrica y se encuentra en la regién de menor energia cinética (mayor energia de enlace), sigue
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Figura 2.19: Satélites Shake up: (a) muestra de Cu metélico (b) muestra de CuO para el nivel Cu
2p. Los shake-up ocurren en el lado de mayor energia de enlace de las lineas epectrales, el fenémeno
de shake-up es propio sélo del 6xido [35].

la reaccion:
(nl)? (n'l')p LN (nl)t (n’l')p_1 (E}/(l")l +e”

2.5.5. Plasmones

Es un proceso de pérdida de energia que ocurre cuando los fotoelectrones o electrones Auger in-
teractian con otros electrones en el interior del sélido (usualmente metélicos), y pierden cantidades
discretas de energia. La presencia de plasmones se refleja en el espectro de XPS del lado de mayor
energia de enlace de una linea principal, como una serie de estructuras satélites denominada cola
plasménica, que refieren a excitaciones colectivas de los electrones de valencia. Dado su caréacter
discreto cada elemento de la serie sufre un proceso de atenuaciéon conforme aumenta la energia de
enlace. En la Figura 2.20 se muestran dos colas plasmoénicas para los niveles Al 2s y Al 2p, del

aluminio metalico.

2.5.6. Corrimiento quimico

El origen fisico del corrimiento quimico en las energias de enlace se debe al cambio o redistri-
bucién de los electrones de valencia y al potencial nuclear de los dtomos vecinos. La energia de
un electrén enlazado a un estado interno estd determinada por el potencial nuclear atractivo y las
interacciones de repulsiéon coulombianas de los electrones restantes. Un cambio en la distribucién
electronica de valencia del dtomo produce un corrimiento caracteristico, el cambio en el ambiente
quimico produce un corrimiento intrinseco (por las especies involucradas) y extrinseco (por el enlace

presente); mientras mas fuerte sea el enlace quimico en cierto ion, sus niveles energéticos estaran
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Figura 2.20: Plasmones para una muestras de aluminio Al metalico nivel Al 2s y Al 2p [42]
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Figura 2.21: Espectro del nivel C 1s para el Tetrafluoroacetato de Etilo: las lineas corresponden a

los dtomos de carbono asociados a distintos compuestos [41].
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Figura 2.22: Transicion Auger Cu LMM para una muestra de cobre metalico.

ubicados a una energia de enlace mayor (las lineas espectrales tendrdn menor energia cinética). De-
bido a la redistribucién de las cargas de valencia del 4tomo particular y un nuevo potencial creado
por las cargas electrénicas y nucleares de los a&tomos vecinos. Se ha determinado que la magnitud del
corrimiento quimico es la misma para todos los niveles del 4&tomo emisor en un entorno particular.
En la Figura 2.21 se muestra un espectro del nivel Cls del carbono, se observan lineas procedentes

del carbono en diferente coordinacion.

2.5.7. Electrones Auger

Las transiciones Auger son independientes de la energia del fotén incidente, los electrones Auger
se diferencian de las estructuras fotoelectrénicas cuando se comparan dos espectros de fotoemision
de una misma muestra tomados con distintas fuentes de radiacién (caso de un doble dnodo de
Al y Mg). Puede ocurrir que la linea espectral de un elemento se encuentre superpuesta con una
estructura Auger, al disponer de dos fuentes de radiacion diferentes, es posible identificar las dis-
tribuciones asociadas a los electrones Auger, debido a que ocurren a una energia cinética fija; su
posicién en la escala de energia de enlace cambia en 233 eV entre el espectro tomado con un é&nodo
de Al y el obtenido por uno de Mg (o viceversa), mientras que para la escala de energia cinética,

las estructuras se mantienen fijas y no cambian su posicién entre un espectro y otro.

La energia de un electrén Auger depende de la configuracién electrénica del atomo particular,

especificamente de la energia de enlace de los nivel atémicos que intervienen en el fenémeno:
— *
EK,L1,L2,3 = EK - EL1 - EL2,3 (251)

donde E'x es la energia de enlace del nivel K, donde se encuentra el hueco producido por la fotoio-

nizacién. E, es la energia de enlace del nivel desde donde decae el electrén para ocupar el hueco
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Figura 2.23: Comparacién entre la técnica de UPS y la XPS para una muestra de CulnSy [41].

en K,y E} _ esla energia de enlace del estado excitado Lg 3, en presencia de un hueco en el nivel
L. El espectro de electrones Auger es tnico para cada especie atémica, permite estudiar en detalle

la quimica superficial de la muestra a partir de los corrimientos de las lineas Auger.

2.5.8. Niveles de valencia

La XPS provee informacién acerca de la banda de valencia de los sélidos, el espectro a bajas
energias de enlace (0-20 eV) comprende los estados ocupados de la banda, son distribuciones de
baja intensidad, debido a la seccién eficaz para las energias caracteristicas de la XPS. En la Figura
2.23 se comparan los resultados obtenidos por un espectro de UPS y otro de XPS. El principio fisico
de ambas técnicas es el mismo, sin embargo el dominio de la UPS comprende la regién superficial
e interfacial de las primeras 2-4 monocapas (5A), los estados electrénicos en dicha regién (estados
superficiales) difieren de manera considerable de aquellos del interior del sélido. La diferencia més
significativa entre la XPS y la UPS, se debe a resultados de la tltima: son una convolucién de la
distribucién de estados ocupados y estados libres antienlazantes; debido a las bajas energias del

fotén incidente, se producen estados excitados muy cerca del nivel fe Fermi de la muestra.
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Capitulo 3

Aspectos experimentales

3.1. Introduccion

El arreglo experimental de un equipo de XPS, consiste en un sistema para producir y monitorizar
condiciones de ultra alto vacio, una fuente de radiacién ionizante (en el rango de energias de los
rayos X), un analizador, y un detector de electrones. El arreglo experimental se esquematiza en
la Figura 3.1. El experimento se lleva a cabo en un recinto denominado camara de analisis, se
emplea un canén de rayos X con una configuracion de doble dnodo para irradiar la muestra. Los
fotoelectrones emitidos ingresan en un analizador de hemisferios concéntricos, que actiia como un
deflector electrostatico y permite dispersar los fotoelectrones segin su energia cinética, estos son
detectados por un multiplicador de electrones y registrados en la unidad de almacenamiento de un

computador.

La cdmara de andlisis estd construida de acero inoxidable AISIT 304 (68 % Fe, 17% Cr, 12%
Ni, 3% Mo), material que ofrece resistencia a la corrosién, soporta altas temperaturas, posee baja
permeabilidad gaseosa (quimicamente inerte) y alta pulitura. La cdmara estd cubierta con p-metal
(75% Ni, 12% Fe, 5% Cu, 2% Cr), para atenuar el campo magnético terrestre y prevenir que los

electrones sean deflectados por el mismo.

La camara esta equipada con un sistema de horneo, para producir la desorcién de moléculas en
su interior. Es evacuada mediante un sistema de bombas de vacio en serie, hasta obtener presiones
internas comprendidas entre 1071 y 107! torr, ello con la finalidad de evitar la contaminacién de
la muestra, aumentar el camino libre medio de los fotoelectrones, prevenir danos y optimizar la vida
util de los equipos e instrumentos dispuestos en su interior, a saber: canén de rayos X, cuadrupolo

de masas y medidor Bayard-Alpert.
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Figura 3.1: Componentes bésicos de un experimento de XPS [43].

3.2. Ultra alto vacio

La composicion atémica de la superficie debe permanecer inalterada durante todo el experimen-
to, especies externas pueden reaccionar con la superficie y modificar su composicion y propiedades
estructurales, ello resulta en la contaminacién de la muestra; por lo tanto, es imprescindible reducir
el nimero de particulas en el volumen de la cAmara, para evitar que agentes contaminantes entren
en contacto con la superficie, para ello, la presién en la cAmara debe ser del orden de 10710 — 10~

torr correspondiente al ultra alto vacio UHV (siglas en inglés para Ultra High Vacuum).

Las condiciones de ultra alto vacio permiten que los fotoelectrones alcancen la apertura de
entrada del analizador sin intervenir en una dispersién ineldstica o absorcion por los agentes con-
taminantes, es necesario que los fotoelectrones recorran el trayecto entre la muestra y el analizador
sin perder energia cinética. Al disminuir el nimero de particulas en la cdmara, se reduce la probabi-
lidad de colision del fotoelectron en la fase gaseosa y se consigue aumentar el camino libre medio de
los fotoelectrones A tal que, para condiciones de ultra alto vacio, comprende el régimen molecular

y es del orden de A =~ 10® m (kilémetros).

Las unidades de presiéon cominmente empleadas en las tecnologias de vacio son el bar y el torr,
sin embargo en el Sistema Internacional de Unidades (SI), la presién se expresa en unidades de
pascal (Pa), equivalente a la presién ejercida por un newton de fuerza sobre un drea de un metro
cuadrado, su conversion se describe en la Tabla 3.1; los distintos tipos de vacio expresados en Pa,
mbar y torr se muestran en la Tabla 3.2. Los parametros que limitan la presion de la cAmara son: el

camino libre medio A, la densidad p de particulas por unidad de volumen y el tiempo de formacién
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Tabla 3.1: Conversién de unidades de presién (1 Pa = 1N/m?)

Unidad Pa bar atm torr
1 Pa 1 107° 9,87 x107% 75x 1073
1 bar 107° 1 0.987 750.06
1 mbar 102 1073 0,967 x 1073 0.75
1 atm 1,013 x 10° 1.013 1 760
1 torr 133.32 1,33 x 1073 1,32 x 1073 1

Tabla 3.2: Rango de presion p en Pa, mbar y torr para los distintos tipos de vacio.

Pa mbar torr
Bajo vacio 10° 1000-1 102 —-1073
Vacio intermedio 1—-10"1 1-1073 1-10"*
Alto vacio 1074 —10"" 1073 -10"° 1072 -107"
Ultra alto vacio 10710 1072 —10"12 1072 — 1012
Ultra alto vacio extremo <10~ < 10712 < 10712

de una monocapa de particulas adsorbidas por unidad de area superficial 7. La Tabla 3.3 resume
las relaciones entre dichos parametros con el sistema de produccién y medicién de vacio, asi como

los gases residuales que se encuentran en los diferentes tipos de vacio.

3.2.1. Sistema de vacio

El espectrometro utilizado estd disenado para establecer un wvacio diferencial en el sistema de
camaras, que permanecen aisladas entre si debido a un sistema de valvulas dispuestas en el recorrido
de la barra de transferencia. Para generar las condiciones de UHV es necesario el horneo de todo
el sistema, ello produce la desorcion de particulas adheridas a la superficie interna de cada una
de las camaras, que posteriormente serdn evacuadas por el sistema de bombas turbomoleculares y

rotatorias.

3.2.2. Componentes para produccion de UHV

A continuacién se presenta una breve descripcién de los equipos que conforman el sistema, para

producir y monitorizar el UHV en la camara de analisis:

= Bomba rotatoria de dos etapas: Compuesta por un estator y un rotor que gira excéntricamente
a 3000 rpm, para evacuar un volumen definido hacia una camara con aceite. La evaporacién del
aceite, debido a la altas temperaturas producidas por la friccién con el rotor puede producir
contaminacién, por lo que es necesario emplear un tamiz molecular. El rango de operacién

varfa desde presiones atmosférica hasta una presién de 10~* mbar.
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Tabla 3.3: Relaciones entre camino libre medio A en (cm), densidad p particulas por cm?, tiempo de
formacién de una monocapa 7 (s) con sistemas de medicién y produccién de vacio y gases residuales.

Vacio A p Bomba Medidor T Gases resi-
duales
Bajo vacio 107°—10"1 10 — 10" Mecanicas, rota- Mandémetro U, - Aire, H,O,
torias de aceite Medidor de COq
McLeod
Vacfo inter- 1072 — 10! 106 — 10'®  Bombas de aceite Termopar, Pirani - Aire, H>O,
medio CO3, hidro-
carburos y
Hy
Alto vacio 1 cm 10 —10'©  Bombas de aceite Medidores de io- 1072 —10~! hidrocarburos
y difusién nizacion
Ultra alto km < 10%0 Bomba turbomo- Medidor Bayard- ~ 1 —10° Hy, CO, He
vacio lecular, criogéni- Alpert y de cato- y otros gases
ca, iénica do frio enrarecidos

= Llave electromagnética: Permite el cierre del sistema de camaras al ocurrir una interrupcién

del servicio de energia eléctrica, para conservar las condiciones de vacio.

» Tamiz molecular: Es un filtro hecho de aluminio silicato, de estructura porosa (didmetro
~ 4,107 m), que es capaz de absorber gases y liquidos a nivel molecular, es empleado como
desecante y evita la contaminacion de las cdmaras producto del vapor de aceite de las bombas

rotatorias.

= Bomba turbomolecular: Empleada para alcanzar el UHV, posee un estator y un rotor, a
través de la transferencia de momento permite evacuar las moléculas de la cdmara, el rotor
gira a 50.000-100.000 rpm, las moléculas colisionan con el estator, dispuesto de tal manera que
permita el movimiento en direccién a la valvula de escape, el rango de operacién corresponde

a presiones de 10~?mbar hasta 10~ 'mbar.

3.3. Medidores de vacio

3.3.1. Medidor Pirani

Es un instrumento que mide la presién de manera indirecta a partir de la conductividad térmica
del medio (gas del sistema de vacio). El dispositivo es un transductor que consiste en un puente de
Wheatstone, con una de las resistencias reemplazada por un filamento de platino, niquel o tungs-
teno suspendido en un cabezal, emplazado en el sistema de vacio a voltaje constante. Se dispone
un filamento compensador, que se encuentra en un bulbo sellado al vacio, los dos filamentos estan
conectados por el puente como se muestra en la parte (b) de la Figura 3.2, lo cual permite com-
parar las resistencias de ambos. Se hace circular una corriente a través del filamento de deteccion,
al aumentar su temperatura se produce una transferencia de calor hacia el medio (gas residual)
por el efecto Joule, hasta alcanzar el equilibrio térmico, condiciéon que depende de la presién y la

conductividad térmica caracteristica del gas residual.
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Figura 3.2: Medidor Pirani (a) detalle del cabezal (b) diagrama de la sonda. Se compara el valor
de las resistencias entre el filamento de deteccién (que varia de acuerdo a la conductividad térmica
del gas) y el compensador (constante). El valor es proporcional a la presién en el sistema de vacio
[44].

La conductividad eléctrica del filamento varia con respecto a la conductividad térmica del medio.
La resistencia del filamento depende de la temperatura, proporcional a la rapidez con que se disipa
el calor a través del gas. Al variar la temperatura se genera un cambio en la corriente eléctrica
que atraviesa el filamento, esto produce un desbalance en el indicador (galvanémetro) del puente,

correspondiente a una medida indirecta de la presién en el sistema de vacio.

3.3.2. Medidor Bayard-Alpert

Es un instrumento que permite medir presiones de hasta 10712 mbar, a partir de la ionizacién de
los 4tomos y moléculas que componen el gas residual. La corriente eléctrica de los iones resultantes,
es una medida de la densidad de particulas y por lo tanto de la presion en el sistema de vacio. Un
diagrama del dispositivo se muestra en la Figura 3.3: el sistema estd compuesto por tres electrodos,
el catodo (filamento), el 4nodo (rejilla) y un colector idnico. Se hace pasar una corriente eléctrica
por el filamento, por emision termoiénica se liberan electrones ionizantes que son acelerados, hacia
la regién donde se sittian los electrodos, por un campo eléctrico generado por un voltaje fijo Uy,
entre catodo y anodo, este ultimo se asemeja a una rejilla y es atravesado por una fraccion de los

electrones.

La probabilidad de producir una ionizacion de las moléculas del gas es proporcional al potencial
de ionizacién del gas, inico para cada especie quimica; el niimero de iones positivos producidos por

los electrones viajeros es directamente proporcional a la presién dentro del dispositivo.

A una presién menor a 107 mbar la precisién del instrumento estd limitada por el efecto de

rayos X y la desorcion de iones; en el primer caso: el impacto de los electrones en el &nodo produce
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Figura 3.3: Diagrama de un medidor Bayard-Alpert.

rayos X, que pueden liberar fotoelectrones de la superficie del instrumento (cabezal de la sonda)
y/o del d4nodo, afectando la medicién de la presién al aumentar y/o disminuir la corriente que se
genera en el colector. Para la desorcién de iones: el impacto de los electrones en la superficie de
la sonda puede generar la desorcion de moléculas adsorbidas del gas residual, que son liberadas en

forma de iones que pueden modificar la corriente del colector.

En el diseno del medidor de Bayard-Alpert, la seccién eficaz del colector iénico se ha reducido a
un minimo para disminuir el efecto de los rayos X, esto se logra invirtiendo el medidor: el colector
(filamento) es rodeado por la rejilla 0 modulador y el cdtodo se dispone junto a un filamento heli-
coidal, como se ve en la Figura 3.3. Es necesario identificar las especies quimicas que componen el
gas residual, para determinar la contribucion especifica de cada una de ellas en términos de las pre-
siones parciales, por ello el instrumento debe ser calibrado, para tal fin se emplea un espectrémetro

de masas.

3.3.3. Espectrometro de masas

Es un instrumento que permite identificar las especies quimicas que componen el gas y por lo
tanto es un analizador de presiones parciales, su sensibilidad es de hasta 10~2 torr, superior a
cualquier otro dispositivo. Un diagrama del aparato se muestra en la Figura 3.4: esta constituido
por una fuente de iones compuesta por dos electrodos (cdtodo y 4nodo), un sistema de cuadrupolo,
conformado por cuatro barras paralelas entre si, recubiertas de un material conductor, y un detector
(multiplicador de electrones). El principio de operacién consiste en ionizar el gas residual y detectar
los iones resultantes de las distintas especies que lo componen. Cada ion de las especie quimica ¢,
de masa M;, posee una relacién masa/carga M;/e caracteristica de la especie, que determina su

trayectoria en un campo eléctrico.

Las particulas del gas residual ingresan en la fuente de iones, donde son ionizadas por una
corriente que se establece entre el anodo y el catodo, los iones son acelerados hacia la apertura de

entrada del sistema de cuadrupolo.
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Figura 3.4: Representacion del espectrometro de masas: Diagrama del instrumento y seccién trans-
versal del sistema de cuadrupolo, el radio rg es la amplitud de oscilacién de las particulas por
efecto del campo eléctrico hiperbdlico producido por las barras. El haz con una relacion masa-carga
especifica, determinada por el potencial del sistema de barras, alcanza el detector.

Se establece una diferencia de potencial ¢; entre los pares de las barras del cuadrupolo, el campo
eléctrico resultante (de tipo hiperbdlico) induce oscilaciones transversas (en el plano z — y), en la
trayectoria de los iones a lo largo del sistema de barras (Véase Figura 3.4). Al sintonizar el potencial
a ¢; = M;/e los iones de masa M;, reducen sus oscilaciones y describen una trayectoria rectilinea
que les permite alcanzar el detector. Los iones restantes son deflectados e impactan en las barras.
El cuadrupolo actiia como un filtro idénico, a medida que se varia ¢;, se realiza una secuencia de

barridos sucesivos que posibilita la deteccién de distintas especies My, Mo, M3, etc.

Al ingresar al detector se produce una corriente proporcional al nimero de particulas con un
numero masico determinado M;, equivalente a una medida de la presién caracteristica de la especie
particular, el resultado es un espectro como el que se muestra en la Figura 3.5. Las especies que se
encuentran comunmente en un sistema de UHV son: agua (H20), carbono (C), nitrégeno molecular

(N2), oxigeno molecular (O3z), monéxido de carbono (CO) y diéxido de carbono (COs2)
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Figura 3.5: Principales compuestos quimicos (cationes radicales e is6topos) presentes en un sistema
de UHV [45].

Cuando el sistema de vacio posee una fuga de aire se detecta nitrégeno y oxigeno molecular; el
vapor de agua es un indicador de que el sistema debe ser horneado; la presencia de hidrocarburos
pesados indica un retroceso del vapor de aceite caracteristico de las bombas de difusién, la insta~
lacion de un tamiz molecular o una trampa fria de nitrégeno liquido, entre una bomba rotatoria
y turbomolecular, previene la migracién del aceite al sistema de UHV. Para el caso del tamiz es

necesario reemplazar el material absorbente con regularidad.

En condiciones 6ptimas, las especies presentes en el sistema de UHV limpio son: hidrégeno
molecular (Hz), monéxido de carbono (CO) y diéxido de carbono (CO2)[46].

3.4. Fuente de rayos X

Para la irradiacion de la muestra se emplea un canén de rayos X con una configuracion de doble
dnodo, como se muestra en la Figura 3.6 el cual consta: de una barra de cobre con la punta biselada
en forma de ”V”, cada lado estd recubierto por una pelicula de 7 a 10 yum de grosor, de cierto
material que se escoge, de acuerdo a su energia de radiacién caracteristica y al ancho natural de
la misma; en la configuracién convencional de doble dnodo se emplea el aluminio Al y el magnesio
Mg en conjunto como materiales para cada cara del anodo. El haz de rayos X es producido al

bombardear el &nodo con electrones de alta energia.

Al pasar una corriente de 2A por un filamento semicircular de tungsteno (cétodo) se produce
la emision termoionica de los electrones del material, se aplica una diferencia de potencial de 15

KV entre uno de los filamentos y la barra de cobre, los termoelectrones liberados, son acelerados y
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Figura 3.6: Vista de la seccion transversal del canén de rayos X.

dirigidos hacia el &nodo e impactan en una de sus caras, interaccionan con los dtomos del material
y producen la liberacién de electrones atémicos de los niveles internos. El atomo excitado sigue una

serie de transiciones radiativas para decaer a un estado fundamental.

El hueco en la capa interna del atomo, es ocupado por un electrén de un nivel energético
superior, ello resulta en la emisién de un fotén de rayos X caracteristico de la especie atémica

involucrada, siguiendo la regla de seleccién entre el estado inicial y final:

Al=1lp—1; #1 (3.4.1)
Aj=jp-gi=0#1

Para los dnodos de Al y Mg la transicién mds probable es 2p3/51/2 — 1s , con una energia aso-
ciada de 1486,6 eV y 1253,6 eV respectivamente, corresponde a la linea principal del espectro
caracteristico, con un ancho de linea de 0,7 eV (Mg) y 0,85 eV (Al), la distribucién espectral del
conjunto de transiciones radiativas se muestra en la Figura 3.7, para el caso del tungsteno. La
linea principal es un doblete no resuelto denominado K« 2, acompanado de picos satélites origi-

nados de la transicién K 3, (electrones de valencia — 1s) 6 de un dtomo varias veces ionizado Kas 4.
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Figura 3.7: Espectro de radiacién caracteristico del tungsteno W[47].

La parte continua del espectro se produce por la aceleracién o desaceleracién de los electrones
del haz incidente por las colisiones con los atomos del dnodo, cuando un electrén interacciona con el
nucleo atémico, es desacelerado por el campo coulombiano nuclear, el electron transfiere momento
al nicleo y emite energia en forma de rayos X. La pérdida sucesiva de energia y momento de los
electrones del haz primario produce la emisién de rayos X con distinta longitud de onda, denomi-

nada radiacion de frenado o Bremmstrahlung, que constituye el fondo del espectro en la Figura 3.7.

El 4nodo estd rodeado por una caperuza o cubierta de apantallamiento que evita que los ter-
moelectrones impacten directamente en la barra de cobre. Posee un sistema de enfriamiento por
agua, que circula de forma continua en su interior, evitando asf los danos producidos por las altas
temperaturas que generan los impactos electrénicos sucesivos a saber: la interdifusién entre el Mg
y Al y/o la evaporacién del material. Si el recubrimiento del dnodo esté desgastado, se produce la
contribucién de la linea Cu La del cobre, en forma de estructuras fotoelectronicas denominadas
picos fantasmas, éstas aparecen a 323,9 eV (Mg) o 556,9 eV (Al) del lado de mayor energia de

enlace de la linea espectral.

La ventana del cafién esta fabricada de aluminio y posee un grosor de 0,8 pum, sirve de barrera
para evitar la contaminacion de la muestra por el tungsteno evaporado de los filamentos del catodo,
permite filtrar parte de la radiacién de Bremmstrahlung y electrones de alta energia originados en

el anodo.

Una fraccién de los rayos X se transmite hacia la cdmara de andlisis en direccién a la muestra,
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el drea irradiada por el haz acromético es de aproximadamente 2-3 cm? centimetros.

La disponibilidad de dos fuentes de radiacion diferentes, permite identificar las contribuciones
de los electrones Auger, al comparar los espectros de fotoemisién de la muestra obtenidos para cada

anodo.

3.5. Analizador de electrones

El espectrémetro mide la fotocorriente de los electrones emitidos de la muestra. A partir del
analisis de la distribucién energética de los fotoelectrones, se obtiene la informacion de la estructura
electrénica de los dtomos que componen la superficie. El analizador de electrones de hemisferios
concéntricos (CHA), es un sistema dispersivo, donde los electrones son deflectados por un campo
electrostatico y dispersados segiin su energia cinética, a lo largo del plano focal de salida en direc-

cién al detector.

Una fraccion de los fotoelectrones ingresa por la apertura de entrada del espectrometro con
energia F, el conjunto de lentes electrostaticas enfoca el haz de electrones y retarda su paso a una
energia Fg por accién de un potencial electrostatico R. El haz de electrones converge en el punto
focal del plano de la lente de entrada, cuyas dimensiones coinciden con la abertura del analizador,
con ello se obtiene una incidencia normal de todos los electrones en la rejilla de entrada del anali-
zador y una mejor resolucién. El analizador esta conformado por dos hemisferios concéntricos, se
aplica una diferencia de potencial AV entre ambos, siendo el potencial positivo en el hemisferio
menor, ubicado a r = R; y negativo en el mayor a r = Rp; los electrones son deflectados por el
campo electrostatico resultante. Una superficie equipotencial se sitia a r = Ry tal que:

Ry — Ry

Ro=——5— (3.5.1)

Ry coincide con el punto focal del plano de entrada y salida del analizador. Sea E la energia cinética

de los electrones que viajan en una érbita semicircular de radio r, la relacién entre E y AV es:

R - R?
AV = -V)=F—2 "1 5.2
eAV = e(Vy — V1) 3132 (3.5.2)
donde los voltajes para el hemisferio menor (V;) y mayor (V2) son:
Vi=Ey(2Ry/R1 — 1
1= Eo (2Ro/ Ry = 1) (3.5.3)

Vo = Ey (2Ro/R2 — 1)

Los electrones con energia cinética Ey logran cruzar el analizador y ser detectados, describen una

trayectoria semicircular cuyo radio r coincide con r = Ry, por ello Ey se denomina energia de paso:

R1 Ry

E() = 6AVR2 R2

(3.5.4)
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Figura 3.8: Diagrama del espectréometro: sistema de lentes retardadoras, analizador y detector.
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otros electrones pueden cruzar la regién entre los hemisferios y alcanzar el detector, aquellos cuya
energia difiera considerablemente de Fy impactan con alguno de los hemisferios. El analizador actia
como un filtro pasa banda a una energia especifica Ey. La expresion aproximada para la resolucién
AFE del analizador es:

AE = Ey (d/2Ro + o /4) (3.5.5)

donde d es el ancho de la rejilla y « el angulo medio respecto al eje 6ptico de la entrada del anali-

zador.

La resolucién es dependiente del modo de operacion del equipo. En XPS se emplea el FAT! don-
de se establece una energia de paso Ej y, por lo tanto, una resolucion constante para todo el rango
de energias cinéticas del espectro, para ello AV se mantiene fijo de tal forma que la transmision
de electrones del analizador al detector, se mantiene constante; en consecuencia, la sensibilidad es

inversamente proporcional a la energia cinética.

El segundo modo de operacién es el FRR?, empleado en la técnica AES: la energia cinética de
los electrones se modula de tal forma que la razon de la energia cinética Ex y la energia de paso

Ey del analizador se mantiene constante, para ello se define la razén de retardo k como:

:EK—¢A

k o

(3.5.6)

donde ¢4 es la funcion trabajo del equipo.

3.6. Detector de electrones

Figura 3.9: Un detector de electrones Channeltron: consiste en un tubo de vacio espiral, que actia
como un multiplicador de los electrones incidentes que impactan en las paredes internas.

1 s . 2 . . .
Acrénimo en inglés para Fized Analyzer Transmission
2 Acrénimo en inglés para Fized Retard Ratio
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El detector de electrones del tipo Channeltron, es uno de los dispositivos méas comunes en la
XPS convencional, consiste en un colector cénico y un dnodo en los extremos de un tubo de vidrio
en forma de espiral, cuyo didmetro interno es de 2 mm, como se muestra en la Figura 3.9. Se acopla

junto a la rejilla de salida del analizador.

Las paredes internas estdn recubiertas de un material altamente resistivo (semiconductor). Al
aplicar una diferencia de potencial del orden de 10 V entre los extremos del tubo, la superficie

interior se convierte en un dinodo, anédlogo a los que se encuentran en los fotomultiplicadores:

Un electrén que ingresa en el aparato, desprende electrones secundarios tras impactar en las
paredes internas del tubo, los electrones secundarios son acelerados por la diferencia de potencial
a lo largo del tubo, se producen impactos sucesivos en la superficie, generando una cascada de
electrones, el fenémeno se denomina efecto avalancha. Por cada electron admitido se produce la
emisién de electrones secundarios por un factor de 10°, correspondiente a 1 pulso de carga, con una
duracién aproximada de 10 nanosegundos. Si el voltaje entre los extremos del tubo es menor a 1,8

kV los pulsos de salida no pueden ser detectados.

El sistema es un multiplicador de electrones con alto rendimiento de electrones secundarios. La
corriente debida a los electrones resultantes es lo suficientemente alta como para ser procesada por

la electronica convencional.

El Channeltron estéd conectado a un preamplificador que produce un impulso de onda cuadrada,

el discriminador elimina parte del ruido de la senal y un contador la registra.

3.7. Portamuestra

A diferencia de los espectrometros convencionales, el sistema de XPS del Laboratorio de Fisica
de Superficies no cuenta con un manipulador de muestras, en su lugar posee una barra transpor-
tadora o de transferencia con una seccién donde se acopla el portamuestra, como se muestra en la
Figura 3.10 .

La barra de transferencia estd hecha de acero inoxidable de alta pulitura, es capaz de girar en
torno a su eje longitudinal, se desliza sin la necesidad de lubricante por el sistema, hasta la camara
de anélisis, a través de una serie de anillos de Politetrafluoretileno, que actiian como sello. Posee

un sistema de calentamiento y enfriamiento en un rango de temperatura de -190 °Ca 800 °C.

El portamuestra esta dispuesto aproximadamente a 8cm de la punta de la barra, esta equipado
con un termopar de NiCr/Ni, instalado en la placa de acople del portamuestra, que permite medir la
temperatura. El sistema de calentamiento puede operar de dos maneras distintas: por calentamiento

resistivo o electrénico, en el primer modo se hace pasar una corriente por un filamento y la muestra



3. 3.7. PORTAMUESTRA 95
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Figura 3.10: Representacién del portamuestra en la seccién de la barra de transferencia, en la parte
anterior de la ldmina se acopla un termopar, en el interior de la barra se hace pasar nitrégeno
liquido.

es calentada por radiacién térmica, el segundo método consiste en hacer pasar una corriente por un
filamento interno de la barra y producir la emision termoiénica de electrones, que son acelerados
por una diferencia de potencial entre el filamento y la parte posterior de la placa del portamuestra,
donde impactan, produciéndose un aumento de temperatura en el portamuestra. El sistema de
enfriamiento consiste en un tubo en la barra transportadora por donde se hace circular nitrégeno
liquido. La unidad de control de ambos sistemas estd conectada al termopar y permite aumentar,

reducir o fijar la temperatura en cierto valor con un error de 1,5 °C.
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Figura 3.11: Equipo de XPS para muestras policristalinas del Laboratorio de Fisica de Superficies
de la Universidad de Los Andes.

El sistema de XPS para muestras policristalinas del Laboratorio de Fisica de Superficies posee un
espectrémetro de la firma VSW (Figura 3.11). Opera bajo el método de transferencia sucesiva, que
comprende los sistemas que permiten una transicion de presiones atmosféricas a UHV por etapas.
La muestra que se desea examinar es depositada en un portamuestra e introducida en la barra de
transferencia del equipo, realiza un recorrido de manera automdtica por un circuito conformado por
tres (3) cdmaras, hechas de acero inoxidable tipo AISI 304 y tratadas con p — metal, diferenciadas
por su tamano y las condiciones de vacio a las que operan, todos el sistema estd aislado con

empaquetaduras de cobre:

= Camara de bombeo diferencial o de pre-vacio: Empleada para introducir la muestra en el
sistema, es evacuada por una bomba rotatoria respaldada con una bomba difusora, se alcanza

una presién a 10~7 mbar.

» Camara de tratamiento o cilindrica: Utilizada para tratamientos térmicos (horneado) y oxida-
cién y/o reduccién. Cuenta con un sistema de admisién de gases, mantiene un nivel de vacio

de 10~® mbar, generado por una bomba turbomolecular respaldada por una bomba rotatoria.

= Camara de andlisis, esférica o principal: En ella se realiza el experimento de fotoemision, en
condiciones de UHV (10~ mbar), esté equipada con una bomba turbomolecular respaldada,

por una bomba rotatoria, en su interior se encuentra una fuente de rayos X de doble dnodo
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TA10 VSW sin monocromador, un analizador CHA H-100 VSW operado en el modo FAT
(XPS), un cuadrupolo de masas, un medidor de presiones iénico tipo Bayard-Alpert y un
detector tipo Channeltron Photonis X919BL, que trabaja con un voltaje de 1,8 kV.

La unidad de control del espectrometro esta instalada en un rack, en el interior del chasis se encuen-
tran las placas de circuitos impresos que conforman las unidades de operacién de los instrumentos
(candn de rayos X, lentes electrostaticas, contador, medidor Bayard-Alpert y cuadrupolo), asi como
las fuentes de poder de los equipos del espectrémetro (cafién de rayos X, analizador de energias y
multiplicador de electrones), en la parte frontal del chasis estdan los paneles de control y lectura.
El espectrémetro cuenta con una interfaz que permite la comunicacion con un ordenador equipado
con un software de control, para el registro de los datos obtenidos, posteriormente el analisis de los

datos se realiza con un software especializado.

En la Figura 3.12 se encuentra un diagrama con los componentes del sistema de vacio del equipo
y en la Figura 3.13 se representa de manera esquemaética las componentes principales del sistema
de XPS.
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Capitulo 4

Calibracion del espectrometro

4.1. Introduccion

A continuacién se hace una revisién del experimento de XPS:

Un fotén de rayos X con energia caracteristica hv (Algq, , = 1486,6 eV y Mgka, , 1253,6 eV),
le imparte toda su energia a un electrén atémico de la capa electrénica n, [, con energia de enlace
Ep (respecto al nivel de Fermi Er), que es eyectado al vacio con una energia cinética E-, dada
por:

Ey=hv—Eg—® (4.1.1)

donde @ es la funcion trabajo de la muestra: energia minima requerida para remover un electrén

del nivel de Fermi en el interior de un sélido y situarlo en el vacio.

La energia cinética medida Eg, por un analizador de electrones con una funcién trabajo ¢, y

que se encuentra en contacto con la muestra es:

EK = hl/—EB — o — ((25,4—‘13) (4.1.2)
Ex =hv—Ep— ¢4

La diferencia (¢4 — @) es el potencial de contacto: Cuando se establece contacto eléctrico entre una
muestra conductora y el espectrometro los electrones del sistema de menor funcién trabajo fluyen
hacia aquél cuya funcién trabajo es mayor, hasta que los niveles de Fermi de ambos se equilibran.
El sistema muestra-espectrémetro alcanza el equilibrio termodindmico (el potencial quimico i de
ambos componentes es el mismo).

Para determinar la energia de los fotoelectrones es necesario dar cuenta de todo el proceso, en

resumen (Véase la Figura 4.1):

= Los fotoelectrones son eyectados del atomo con una energia cinética caracteristica Ex .

= Los fotoelectrones son transmitidos hacia el analizador a través de un conjunto de lentes

electrostéticas que retardan el haz electrénico por un potencial R.
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Figura 4.1: Diagrama de energia para los fotoelectrones en XPS.

= Los fotoelectrones son filtrados segun la energia de paso Ey del analizador.

= La funcién trabajo del espectrémetro ¢ contribuye a reducir la energia cinética de los elec-

trones.

Finalmente se tiene:
Ex =R+ Ey+¢ (4.1.3)

La expresién (4.1.2), vélida unicamente para muestras conductoras, corresponde a una medida

indirecta de la energia de enlace Ep:
Ep=hv—FEg —¢a (4.1.4)

Es posible identificar la especie del atomo emisor a partir de la energia cinética del fotoelectréon, y
conocida la funcién trabajo del analizador (constante), la cual se determina de manera empirica en

la calibracién del equipo.

En la Figura 4.2, se ejemplifica el experimento para el caso de una muestra conductora (me-
tal), que estd en contacto eléctrico con un espectrémetro: un fotén con energia hr impacta en un
nivel interno electrénico, liberando un electrén cuya energia de enlace respecto al nivel de Fermi
se denota Eg ; el nivel de Fermi Ep, se sitda entre la banda de valencia y la de conduccién. La

funcién trabajo de la muestra ¢,, inicia en el nivel de Fermi hasta el nivel de vacio (EJ?.), co-
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Muestra Espectrometro

A A A

v

Figura 4.2: Diagrama de los niveles de energia de un conductor en contacto eléctrico con el es-
pectrometro. Los niveles de Fermi de la muestra y el espectrometro coinciden, y Eg es referida con
respecto a Ep (Eg ), por lo que la medicién de Ep depende de la funcién trabajo del espectrémetro

Pes.

Y

rrespondiente a la energia necesaria para llevar un electrén desde Er hasta el exterior inmediato
de la muestra, la energfa del electrén liberado (fotoelectron) Ej. es positiva. La muestra esta en
contacto con el espectrémetro, por lo que la energia del nivel de vacio con respecto al material

del equipo (ES3.), vy aquella de la muestra (E.) se igualan, la energia cinética del fotoelectrén re-

vac vac

gistrada por el equipo Ex en la expresién 4.1.4 es independiente de la funcién trabajo de la muestra.

Para el caso de aislantes y semiconductores donde el nivel de Fermi no esta definido se pro-
duce un campo electrostatico positivo sobre la superficie, debido a la pérdida de electrones por la
fotoemision, que reduce la energia cinética de los fotoelectrones dificultando la determinacion de
su energia de enlace, dicho fenémeno se denomina efecto de carga, por lo tanto, se introduce en la

ecuaciéon como un parametro y se designa como p¢:
Ex =hv—FEp—¢a— ¢c (4.1.5)

Segun el tipo de muestra, el efecto de carga puede ser homogéneo o diferencial; el 1ultimo caso
corresponde a muestras heterogéneas y policristalinas, en donde la acumulacién de carga positiva
en la superficie no es uniforme, y depende de la distribucion de las especies atémicas presentes,
factores cristalogréficos, temperatura, entre otros. Este fenémeno de carga electrostatica superficial
tiende a aumentar en el tiempo, para corregir tal efecto, se emplea un canon de electrones lentos que
compensa las pérdidas fotoelectronicas, al bombardear la superficie con electrones de baja energia

y evitar asi la formacién del campo electrostatico retardador; otro método consiste en corregir la
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escala de energia de enlace empleando un valor de referencia, para muestras inorganicas usualmen-
te corresponde al valor de energia del nivel C 1s del carbono, asociado al carbono adventicio o de

contaminacion, a una energia de enlace de 285,0 + 0,2 eV.

Al tomar el C 1s como referencia para la calibracion se obtiene el valor de ¢
o =hv+ Eg(C1ls) —¢a —285,0 (4.1.6)

Donde Ek(C 1s) corresponde al valor de la energia cinética registrada para el C 1s, la calibracién

debe efectuarse sucesivamente para cada secuencia de espectros.

Existen situaciones donde no es posible utilizar el C 1s como referencia, debido a que no se
encuentra en cantidades detectables en la muestra por XPS (la estructura del C 1s es de poca
intensidad o no estd presente), o la muestra es un material orgdnico o polimero, donde abundan
estructuras asociadas al carbono cuyas energias de enlace estdn muy préoximas al carbono adventicio;
en estos casos se emplea una referencia interna de la muestra, comparando la posicion de las lineas
espectrales con aquellas de manuales de referencia, bases de datos o a partir de resultados de otras

técnicas que permitan determinar la composicién quimica.

4.2. Calibracion

A continuacién se detalla el protocolo de calibracién del equipo.de XPS VSW para muestras

policristalinas, se requiere de los siguientes elementos:
= Laminas de Au, Ag y Cu.
= Fieltro para pulitura No. 3000 de SiOs.
= Alcohol isopropilico de alta pureza.

Se limpian cuidadosamente cada una de las ldminas con alcohol y el fieltro de pulitura para remover
contaminantes y posibles 6xidos (en la ldmina de Cu), luego se someten a un lavado ultrasénico
(sonicacién), inicialmente en agua destilada por un periodo de 30 minutos y luego en alcohol iso-
propilico (30 minutos); se hornean para evaporar el disolvente (alcohol) a 150 °C por 3 h, luego se
ingresan al equipo. Primero se introducen las ldminas de Au y Cu en conjunto sobre el portamues-
tras en la barra de transferencia, seguidamente son calentadas a 150 °C por 15 h en la camara de
tratamiento; finalmente se ingresan en la camara de andlisis para ser estudiadas. El mismo proce-
dimiento se repite, con la lamina de Ag. Se registraron espectros de alta resolucién de las especies
y transiciones que aparecen en la Tabla4.1, segtin los valores de la energia de enlace tabulados en
[48] v la ecuacién 4.2.1:

hv = Ep 4+ Ex + ¢cy (4.2.1)
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Tabla 4.1: Datos para la calibracién del equipo: Energia de enlace Ep (tabulada [4

8]), energia

cinética medida Ex y funcién trabajo efectiva ¢.; obtenida para ambos dnodos Al K, , y Mg

Koy,
Nivel Ep Al (Mg)  Ex (AlK,,,) ¢ef(Al) | Ex (Mg Ko, ,)  ¢ey(Mg)
Cu 2psn 932,67 (932,66) - - 315 5,08
Ag MyNN  1128,78 (895,75) 351,8 6,02 - -
Cu 2ps;; 932,67 (932,66) 547.6 6,38 - -
Ag5ds;, 368,26 (368,27) _ _ 878,6 6,79
CuLsMM 567,96 (334,94) 911,7 6,94 _ ;
Ag5ds;, 368,26 (368,27) 1111,3 7,09 - -
Cuspgpn 75,14 (75,13) : - 1162,5 7,14
CuLsMM 567,96 (334,94) _ _ 1171,4 7,19
Au 4f7 /5 83,98 (84,00) 13949 7,74 : -
Cu3pans 75,14 (75,13) 1403,8 7,79 - -

donde hv es la energia del fotén, Ep la energia de enlace de la subcapa electrénica, Ex energia

cinética del fotoelectrén registrado y ¢.s la funcién trabajo efectiva, para ésta tltima se tiene:

bef = ¢ef(Ex) =hv — Ep — Ex (4.2.2)
Se obtienen los datos de la Tabla 4.1 y se realiza una gréfica de ¢,y en funcion de Ef, tal como se
muestra en la Figura 4.3 para cada uno de los datos (puntos) obtenidos en 4.1 (en el mismo orden),
por medio de un software de andlisis de datos (Origin versién 7.0) se efectia una regresién lineal y

se obtienen los datos de la Tabla 4.2, tal que:

bet = ¢4+ B * (Ek) (4.2.3)
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Tabla 4.2: Parametros de la regresion lineal para los datos de la Tabla 4.1, correspondientes a la

grafica de la Figura 4.3

Pardmetro Valor (eV) Error
da 5,46746 0,08239
B 0,00156 8,23858x10°
Residuo Desviacion estandar
0,98896 0,09911
E .|U T I T T I T I T T T I T I T I T I T T T
] m  Datos .

—— Regresian lineal

Funcion trabajo efectiva (eV)

R L B B S S S R B B
200 300 400 500 600 700 800 900 100011

I L [
001200 1300 1400 1500
Energia cinética (eV)

Figura 4.3: Funcién trabajo efectiva ¢,y del espectrémetro VSW (HA-100) en funcién de la energia
cinética Fx, para las especies y transiciones segin el orden de la Tabla 4.1.

El ancho méximo a media altura (FWHM) de la transicién Ag 5d3/2 fue de 1,2 £ 0,1 eV, a
una energia de paso de 0,1 eV, en modo de transmisién constante (FAT) a energia de 44 eV, lo cual

determina la resolucién para XPS del equipo VSW.
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Capitulo 5

Preparacion y montaje de la muestra

5.1. Introduccion

La muestra del catalizador fue caracterizada como se recibi6 (as recived). El proceso de sintesis
de catalizadores soportados es complejo, existen diversos métodos de preparacion, (se refiere al
lector al trabajo [49]).

La preparacién de la muestra para su montaje en el equipo es un tema critico, a continuacién
se describe el protocolo de limpieza de las herramientas y utensilios de trabajo, se especifica el
tratamiento de lavado ultrasénico y horneo a los que son sometidos, se trata en detalle la preparacion
de la suspensién que contiene la muestra y el montaje en la barra de transferencia para su ingreso

en el equipo de XPS.

5.2. Preparacion y montaje de la muestra

La limpieza de las herramientas e instrumentos de trabajo es fundamental para la correcta
ejecucién del experimento especialmente aquellas que permiten la manipulaciéon de la muestra,

para evitar su contaminacion; se requieren de los siguientes utensilios:
» Pinzas y guantes: Para manipular los instrumentos y la muestra.
= Mortero y pilén de agata: Se utiliza para triturar la muestra.

= Pincel: Un pincel de cerdas finas para depositar la suspension con la muestra en el porta-

muestras.

= Portamuestras: Placa generalmente de Cu o acero inoxidable con una cavidad abierta en
forma de disco donde se deposita la muestra, para éste trabajo se utilizé uno hecho de acero

inoxidable.

El mortero, el pilon y el portamuestras deben limpiarse cuidadosamente con una ldmina de fibra

nueva en agua y jabén; el pincel debe ser nuevo y debe limpiarse con agua destilada, posteriormente
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los utensilios se someten a un tratamiento de sonicacién: se sumergen en un recipiente con agua
destilada, que es introducido en un lavador ultrasénico por un periodo de 30 minutos, seguidamente
se retira el recipiente y el agua es desechada; se agrega nuevamente agua destilada y el recipiente se
vuelve a introducir en el lavador ultrasénico por 30 minutos, los utensilios son retirados y llevados

al horno donde se hornean por 3 h a una temperatura de 150 °C.

5.3. Preparacion de la suspension con la muestra

Se procede a la preparacion de la suspension con la muestra, mediante el siguiente protocolo:

1. Se tritura la muestra, alrededor de 2-5 gr en un mortero de agata, hasta obtener un polvo
suficientemente fino, usualmente los tamafios de muestras policristalinas varian desde las

decenas hasta centenas de micrones (1075 a 10~* m de didmetro).

2. Se agregan unas gotas de alcohol isopropilico de alta pureza (J. T. Baker 99,99 %), y se agita

hasta obtener una suspensién homogénea.

3. Con el pincel se deposita la suspension en el portamuestras, al pincelar de manera uniforme
la superficie de acero inoxidable del mismo. La cantidad empleada de solucién fue la necesaria
para cubrir por completo la cavidad abierta del portamuestras, de lo contrario el material del

portamuestras queda expuesto y puede influir en el espectro fotoelectrénico.

5.4. Introduccion de la muestra en el equipo de XPS

El equipo opera en un régimen de ultra alto vacio, por lo cual para el ingreso del portamuestras

se debe proceder como sigue:

1. Se acopla el portamuestras en la placa dispuesta para ello de la barra de transferencia del

equipo.

2. Se introduce el portamuestras en la cAmara de pre-vacio diferencial (a presién de 10~ mbar)
y se calienta a una temperatura de 50 °C por 1 h para permitir la desorcién del alcohol

isopropilico.

3. Se transfiere la muestra a la cAmara cilindrica o de tratamiento (a presiones entre 10~7 a 108
mbar) para efectuar distintos tratamientos (térmicos, atmdésferas reductoras u oxidacién),
alli es calentada nuevamente hasta alcanzar una temperatura de 120 °C para lograr la desorcion

de agua fisisorbida y de contaminantes superficiales.

e El comportamiento higroscopico de la muestra determina el tiempo de estadia en la
camara de tratamiento, el mismo se estudia por el monitoreo de la presién en la cimara.
Sélo cuando se produzca el completo desgase de la muestra (a presién del orden de 1078

mbar), puede ser ingresada a la cAmara de andlisis.
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4. Finalmente la muestra se traslada a la cdmara de andlisis (a presién mayor o igual a 1077

mbar) para su estudio.

5.4.1. Archivos de datos

Durante el experimento los espectros obtenidos son etiquetados con un nimero XXXXX y son
almacenados en un archivo con extension .VSW | los archivos XXXXXM.VSW corresponden al
promedio de una serie de experimentos individuales obtenidos en la misma toma de datos, por ello
su nombre finaliza con la letra ”M”. Cada archivo posee datos correspondientes a la intensidad
(CPS conteos por segundo) del rango de energias definido por el operario, una energia de paso

contante (0,1 6 0,2 eV) y un tiempo especifico para la toma de datos para cada punto.

Para poder procesar los datos es necesario realizar la conversién de los mismos a otros formatos
que puedan ser admitidos por los distintos software de andlisis y procesamiento de datos, para tal

fin se exponen los pasos a seguir:

1 Cambiar la extensién del archivo de .VSW a .LLBD, ello es posible al renombrar el archivo

XXXXXM.VSW como XXXXXM.LBD.

2 Abrir y ejecutar el programa SKPF.EXE cargar el archivo XXXXXM.LBD y guardarlo con

la extensién .LPF.

3 El nuevo archivo XXXXXM.LPF puede abrirse en programas de hojas de calculo o en el bloc

de notas.

4 Para cambiar la extensién del archivo a .VMS (para el programa CASAXPS en cualquier
version) se deben eliminar los encabezados del archivo .LPF, esto es posible simplemente al
editarlo y con ello se obtiene un archivo de dos columnas espaciadas que debe ser guardado

con la extensién .DAT .

5 En el programa CASAXPS es posible convertir los archivos .XY a .VMS. Al seleccionar la
opcién Convert del meni principal del programa se abre la ventana de conversién del mismo,
se debe renombrar el archivo XXXXXM.DAT a ”XXXXXM.XY -energy KE” (respetando los
espacios), debido a que los valores en la columna X (abscisas) del archivo .DAT corresponden
a la energfa cinética de los electrones (Ef ), por defecto la escala de energias estd calibrada
para el anodo de Al, si el espectro fue realizado con el dnodo de Mg el archivo XXXXXM.DAT
se debe renombrar ?XXXXXM.XY -anode Mg -energy KE” (respetando los espacios).

En este trabajo se usé el software CASAXPS en su versién 2.23 (2019) para el procesamiento de

los datos.
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Capitulo 6

Ajuste espectral

6.1. Introduccion

Los datos obtenidos de un experimento de XPS permiten identificar las especies atomicas pre-
sentes en la superficie de la muestra, determinar su concentracién y especiacion; igualmente es
posible investigar los fenémenos de correlacién electrénica que se manifiestan en el fenémeno de
la fotoionizacién, el transporte de los fotoelectrones a través del solido y su transmisiéon al vacio,
para ello se realiza un andlisis comparativo entre el espectro obtenido y una envolvente espectral,
compuesta por un conjunto de distribuciones, estructuras o lineas espectrales, que surgen sobre un

fondo de pérdidas ineldsticas, con el fin de simular el espectro original.

La selecciéon de las estructuras, su posicién, forma y dimension, asi como el fondo de pérdidas,
dependen de la naturaleza de la muestra, la fuente de radiacion y la configuracién del instrumento
de andlisis, dicho procedimiento se denomina ajuste espectral; no existe un método para elaborar
un modelo espectral, sin embargo, se requiere un conocimiento previo de la fisica y quimica de la
muestra, asi como de los parametros instrumentales. De ello dependerd el éxito y la utilidad del

modelo espectral como herramienta de analisis.

6.2. Construcciéon de un modelo espectral

Luego de la identificacién de las especies y/o zonas de interés obtenidas en el barrido amplio,
se registran los espectros de alta resolucion, a partir de los cuales es posible proponer el modelo
espectral, para ello es necesario determinar previamente la resolucién absoluta AE del equipo, y el
ancho méximo a media altura FWHM (acrénomio en inglés para Full Width at Half Maximum), de
una linea patrén como Ag 5d5/2. Todo ello para establecer los limites paramétricos que se imponen
a cada distribucion del ajuste espectral e igualmente para otras propiedades tal como se expone a

continuacion:
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6.2.1. Posicion y naturaleza del nivel atémico

La posicién de un nivel electrénico en la escala de energias de enlace se determina por medio
de célculos de campo autoconsistente SCF, para una especie atémica en particular o consultando
referencias de manuales, bases de datos y bibliografia especializada; luego son considerados los re-

sultados reportados en la literatura para compuestos.

La forma del espectro y los fendmenos de correlacién dependen de la configuracién electrénica
(especie del a4tomo). La capa electrénica involucrada en la fotoionizacién y el tiempo de vida del
estado excitado del atomo fotoionizado, son parametros a considerar. La forma de la estructura
espectral obedece a una convolucion entre una distribucién Lorentziana, correspondiente a la con-
tribucién del estado excitado producto de la vacancia electrénica y una distribucion Gaussiana,

debida al entorno atémico en donde reside el &tomo emisor.

6.2.2. Ancho a media altura

En la calibracion del equipo se establecié el ancho a media altura minimo que es posible re-
gistrar en el espectrometro, como aquel correspondiente a la transicion Ag 5ds, = 1,2 +£0,1 eV.
Anteriormente se mencioné que el ancho correspondiente al nivel electrénico estd relacionado con
el tiempo de vida media del estado excitado, asociado a la vacancia o hueco electrénico producido
por la fotoionizacion del atomo emisor, en virtud de la relacion de incertidumbre de Heisenberg se
tiene: .

oft, 1 A A DUC (6.2.1)

T T
donde AEj, es el ancho natural del nivel y 7, viene expresado en segundos. Para el caso de la
transicién Ag 5ds/,, corresponde a 0,4 eV. Los factores extrinsecos e instrumentales contribuyen

segun la siguiente relacién tedrica:
AE = [(AEy)? 4 (AEc)? 4 (AER)? + (AE4)?)V/? (6.2.2)

donde A Ey, es el ancho natural de la capa n, [, AE¢ el ancho producto del apantallamiento electréni-
co, interaccién debido a la configuracién local y fonones, AEj, el ancho de la fuente de rayos X
(Mg = 0,7y Al = 0,85 e¢V), y AE4 la resolucién del analizador (0,2; 0,4; 0,8 eV) (dependiente de

la energia de paso).

Las estructuras del ajuste espectral presentadas poseen un FWHM mayor o igual a 1,2 eV.

6.3. Fondo electrénico de dispersiones inelasticas

Existen diversos modelos del fondo electrénico de dispersiones inelasticas, que permiten sustraer
dicha contribucién del espectro de fotoemisién facilitando su andlisis, se mencionan tres [1]: el fondo

lineal, fondo tipo Shirley y el fondo tipo Tougaard; se escogié el fondo tipo Shirley y el método de
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Shirley para la sustraccién del fondo de los espectros de alta resolucion presentados en este trabajo.

6.3.1. Fondo Shirley

La contribucién del fondo de dispersiones es mayor a mayores energias de enlace (menor a ma-
yores energias cinéticas) en el espectro de fotoemisién. Es posible advertir en el barrido amplio (y
en ciertos espectros de alta resolucién) los escalones asociados pérdidas, de donde surgen las estruc-
turas fotoelectronicas, tanto aquellas asociadas a los niveles internos como las debidas a fenémenos

de correlacién electrénica.

El fondo de Shirley [1] (Ejemplificado en la Figura 6.1), asume que la contribucién principal
del fondo de pérdidas es debido a los fotoelectrones que han sido dispersados ineldsticamente y
por ello, en un pico o estructura fotoelectrénico, el fondo en el lado de menor energia cinética es
mayor que en el lado de menor energia. Por lo tanto el fondo de pérdidas a cierta energia cinética
debe ser proporcional al nimero total (intensidad de la senial I;) de electrones por encima de dicha
energfa. Shirley divide el espectro fotoelectrénico de una regién delimitada (EB maz, EBmin) entre
N canales o contribuciones, la intensidad del fondo B;y; de la ¢ + 1-ésima contribucién viene dada

por una fraccién kg de la intensidad de la senal (I; — B;), de la contribucién previa:

tmazx

Biy1 = kg Z (I; — B;) (6.3.1)
=0

donde ¢ = 0 = Ep min; es la cota inferior de la energia de enlace Ep definida por el usuario y imaz
= EB max, la cota superior de la energia de enlace Ep definida por el usuario (Ver Figura 6.1). Por

definicién la posiciéon del maximo de la estructura o pico fotoelectrénico Py:
P() = BO Para EB = EB,min (632)
La fraccién kg se puede determinar si y sélo si para Epg 4, se cumple:

I(EB,maac) = B(EB,max) (6.3.3)

6.3.2. Sustraccién del fondo electronico

Para proceder a la sustraccién del fondo de pérdidas (Figura 6.1), el software de procesamiento

de datos sigue la relacién:
A2(FE)
(AL(E) + A2(E))

S(E) = I + K (6.3.4)

donde A;(F)y A2(FE), son las areas de las estructuras (distribuciones espectrales) que se encuentran
dentro de la regién asociada al escaléon k = I, — I, donde I; e I> corresponden a los valores para las

intensidades de dos puntos, el proceso es iterativo y finaliza cuando todos los puntos de la regién
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Figura 6.1: Contribucién del fondo de dispersion electrénica ineléstico a la region Co 2p del cobalto.
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de interés son procesados.

6.4. TIlustraciéon de la aplicacion del método utilizando el cobalto
Co 2p

Se ha elegido discutir el caso del nivel 2p del cobalto por sus caracteristicas espectrales, esto
con la finalidad de ilustrar los criterios para la construccion de un modelo espectral y describir
algunas propiedades de interés. En la seccién A.2 del apéndice A de éste trabajo, se presentan los

datos reportados en la literatura, que fueron empleados en la construccién del modelo.

Numerosos estudios de los primeros metales de transicién se han realizado en XPS, [50][51] y
m4és recientemente [52]; sin embargo espectros de alta resolucién y tratamientos cuantitativos son
escasos. Los espectros de este grupo de elementos exhiben una variedad de fenémenos intrinsecos,
debidos a su configuracion electrénica y las interacciones de correlacién, tales como: la dispersion

multiple, los satélites shake-up y las pérdidas plasménicas; ello dificulta el andlisis espectral.

El nivel 2p del Co, comprende un rango de energia mayor a 30 eV, es un doblete que se origina
por la interaccion espin-érbita en el nivel, conformado por dos lineas espectrales asimétricas, aso-
ciadas a las subcapas 2py /o y 2p3/2, separadas entre si a 15 eV aproximadamente. En términos de
probabilidades, por cada fotoionizacion de la subcapa 2p; /s, se observardn 2 emisiones asociadas
a la subcapa 2pg)9, es decir, la razén de la probabilidad de fotoionizacion del nivel 2p entre las
subcapas 2p3/o y 2p1/2, €s de 2 a 1. Por lo tanto el area de éstas distribuciones espectrales obedece a

la proporcion 2:1 (el drea de la estructura espectral 2ps /2 es el doble del drea de la estructura 2p, /2).

Los fenémenos de correlacion electronica se producen debido a la configuracion de capa abierta
en el nivel 3d, en los espectros de compuestos paramagnéticos, que contienen Co 42, como los 6xi-
dos CoO y Co30y; se observan estructuras satélites tipo Shake-up, que surgen en el lado de mayor
energia de enlace de las estructuras principales y estan separadas de las mismas a una energia fija,
dependiendo del tipo de sitio que ocupa el a&tomo emisor en el sélido, octahédrico o tetrahédrico a
5-5,5 v 6 eV respectivamente, para el CoO y a 10 eV para el Co30y, igualmente se han observado

satélites en acuocomplejos de Co(+3) debido a que se presentan estados tripletes de espin[53].

Usualmente el mecanismo que sigue el dtomo de Co (excitado) ionizado para decaer a un estado
de menor energia, es la emisién no radiativa de un electréon Auger, donde el &tomo queda doblemente
ionizado. Este es otro fenémeno a considerar para el estudio de la regién del Co 2p, como se vera a

continuacion.

6.4.1. Estructura Auger L3Ms3M,;

Al emplear una fuente de radiacién AlK, monocromatica o acromaética, se produce la emisién

de electrones Auger del cobalto, asociados a la transicion LMM, de las cuales la L3Ms3M, 5, a
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una energia calculada para una muestra de CoO de 776 eV, interfiere con la senal de la regién Co
2p, especificamente incrementa en un 15% la intensidad de la linea Co 2p3/5 [54]; sin embargo las
contribuciones de la estructura Auger varian segun el estado de oxidacién del Co. Para evitarla
y obtener el espectro exclusivo del nivel 2p se utiliza el dnodo de MgK,, en cuyo caso la misma

estructura Auger interfiere con el pico del O 1s, a una energia de enlace de 543 eV[54].

6.4.2. Forma de la linea espectral

En los metales y semiconductores, la interaccion entre la vacancia o hueco y los electrones de
valencia o de la banda conductora producen un corrimiento de la linea espectral, que resulta en
una cola asimétrica del lado de mayor energia de enlace. En la teoria de fotoemisiéon se propone

una linea del tipo Doniach-Sunjic [1].

Las estructuras del Co 2p, fueron modeladas empleando una forma que permitiera reproducir
la asimetria por la interaccion par electron-hueco. Un modelo tedrico que permite describir dicho
corrimiento es la ecuaciéon de Doniach-Sunjic:

(1 —a)cos{ra/2+ (1 — a)arctan[Ep — E/AFE/2]}

fo-9 = (Ep — B + (DEy /2P 072 (o4

con ael factor de asimetria (0,1 < ar < 0,5), que aumenta o disminuye la intensidad de la cola de
pérdidas en el lado de mayor energia. Su origen fisico es debido a corrimientos de fase producto de
la interaccion electrén-vacancia, E la energia de excitacion asociada con la transicion, proporcional
al promedio de la densidad de estados electrén-hueco en el nivel de Fermi y Epg, la energia de enlace

del electrén asociada a la subcapa nl;.

En este trabajo se empleé la convolucion de una forma Lorentziana y una Gaussiana, para emular
la estructura Doniach-Sunjic. El pardmetro de asimetria, que amortigua la parte de mayor energia
del espectro, se encuentra empiricamente al ajustar la estructura en un software especializado para

procesamiento de datos.

6.4.3. Tratamiento de espectros

El espectro debe ser preparado para el andlisis cuantitativo, para ello es necesario la sustraccién
del fondo de dispersién y luego de la linea K, que se sitia a 10 eV de la estructura principal, en
el lado de menor energia, como se muestra en la Figura 6.2. As{ mismo, para algunos espectros
se realizé un alisado espectral (Si 2s y Si 2p) realizado por el programa de andlisis de datos, que
emplea el método de polinomios lineales de minimos cuadrados de Savitzky-Golay, con un ancho

del canal igual a 5, el cual se ilustra en la Figura 6.3.

Los pasos para construir un modelo espectral se muestran en la Figura 6.4, utilizando el soft-
ware CASAXPS 2.3.22 (2019). En la parte (a) se muestra el espectro del nivel Co 2p y se senalan
las estructuras de interés como son el doblete Co 2p 1/2 y Co 2p 3/2, el Auger LMM vy los satélites
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B Sustracciéon Ka
B Espectro no corregido

Intensidad (unidades arbitarias)
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Figura 6.2: Sustraccion de la linea Ko del espectro del Co 2p.

shake-up; a partir de los resultados obtenidos de distintos experimentos de XPS del cobalto que han
sido consultados en la literatura y que se muestran en el Apéndice A de éste trabajo como sigue: la
Figura A.1 corresponde a la posicién de las lineas espectrales para algunos compuestos y las contri-
buciones satélites de acuerdo a la Tabla A.3. Se establece un fondo de pérdidas tipo Shirley; en (b)
se introduce un doblete con ciertas restricciones en los siguientes parametros: area, distancia entre
lineas y FWHM, el drea de la distribucién Co(0) 2p3/2 es, debido a consideraciones de la seccién
eficaz, el doble de aquella del Co(0) 2p1/2 es decir, la correspondencia es de 2:1. La separacién entre
ambas estructuras es de 15 eV, como se muestra en la Figura A.2 (Apéndice A) y el FWHM maéxi-
mo se establecid en 2,4 e€V; seguidamente se elaboran mas distribuciones cuya posicion es indicada
por los valores de los minimos de la segunda derivada de la curva espectral, éste procedimiento es
automatico y es realizado por el software de analisis. Pares de dobletes son construidos teniendo
las consideraciones antes mencionadas, debido a que existe la interferencia con el Auger LMM en
la linea Co 2p 3/2, se realizaron los ajustes a partir de los pardmetros del nivel Co 2p 1/2, las
areas y posiciones de las lineas Co 2p 3/2 dependieron de los valores de las estructuras asociadas al
Co 2p 1/2, al cubrir dichas zonas se procedi6 a elaborar distribuciones asociadas al Auger; para el

caso de los satélites igualmente se tomoé en consideracién el criterio de la distancia del pico principal.

(c) Al realizar la evaluacién de las distribuciones espectrales y comparar con el residuo de la

desviacion estandar o del centro de gravedad del espectro, es posible determinar las posiciones e
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B Espectro original
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Figura 6.3: Alisado del espectro del Co 2p empleando el método de Savitzky-Golay con un filtro
doble de 5 canales.
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intensidades de las estructuras, una desviacién estdandar o =~ 1 implica que el proceso de fotoemisién
y la posterior deteccion de los electrones (en un intervalo finito de tiempo) obedece a una estadistica
de Poisson, ello garantiza, al menos en principio, que el modelo espectral propuesto es fisicamente
posible. El software especializado que se empled en éste trabajo permite de manera simultanea
evaluar o, e igualmente proponer modelos sintéticos empleando el método de Monte Carlo, para

obtener la distribucién més probable.

6.5. Analisis cuantitativo

Para identificar la composicién superficial, es posible determinar las concentraciones relativas
de los 4tomos presentes en la superficie de la muestra con un error menor o igual al 10 % mediante
un analisis semicuantitativo del espectro fotoelectrénico. Dicho estudio complementa la capacidad
de la técnica para la identificacion de los niveles corticales electrénicos, fenémenos de correlacién
electrénica, densidad de estados de valencia a nivel atémico y la presencia de grupos organicos y

estructuras aromaéticas a nivel molecular.

El area de las distribuciones propuestas en el ajuste espectral es proporcional a las especies
atémicas que componen la superficie de la muestra, mediante la ecuacién de la fotocorriente medida
por el analizador es posible relacionar la intensidad de los fotoelectrones con la concentracion de

los atomos emisores. El diferencial del area de la estructura j del atomo i esta dada por:

=< d [t S—
dl;j; = {A(m,y)ek(hﬂ] (d?)) dQT (z,y, 2, Ex) pi(z)e mrp(Ex)Cos0 dAdy (6.5.1)
ij

—¢
donde A(x,y)e>®™) es el nimero de fotones que inciden en un elemento de area dA y espesor dz de
la superficie irradiada y penetran a una profundidad (, el factor exponencial corresponde a la ley

de Beer-Lambert, para fotones de rayos X se tiene:
—¢
e ) ~ 1 (6.5.2)

Debido a que los fotones de rayos X pueden penetrar varias centenas de monocapas hacia el seno
material de un sélido. Por el tipo de estudio (integrado), las relaciones entre los parametros instru-
mentales (orientacién del canién de rayos X y de analizador respecto a la muestra), puede suprimirse

la dependencia en las coordenadas espaciales de A, que se trata como una constante.

(fi%)ij’ es la seccién eficaz diferencial de fotoionizacién de la j-ésima estructura asociada al
atomo i por angulo sélido (fijo), o dngulo de aceptacién del espectrometro (29 ~ 8). Usualmente

se emplean los valores tabulados en [55].

T (z,y, 2, Fk) es la funcién de transmision del equipo. Da cuenta de la eficiencia del conjunto

de lentes electrostaticas para dirigir el haz fotoelectronico. Depende del modo de operacién del



80 6. CAPITULO 6. AJUSTE ESPECTRAL

Co 2p 3/2
Co 2p 3/2 Shake-up L
o0 2p 1/2 Shake-up

(o]

Co2p1/2

Co L2M23M45

idad (unidades

S~

Fondo de pérdidas_}

tipo Shirley

L B e o S LI o o i e i T
810 805 800 795 790 785 780 775 770 765
Energia de enlace (eV)

(a)

Residual STD = 58.0805

—

(unidades
L

15.1eV

Co (0) 2p1/2

L e L I B e e e o e T
810 805 800 795 790 785 780 775 770 765
Energia de enlace (eV)

Intensidad (unidades arbitrarias)
H ! !

LI L e e e e e
810 805 800 795 780 785 780 775 770
Energia de enlace (V)

(c)

Figura 6.4: Construccién del modelo espectral para la regién Co 2p. (a) Identificacién de estructuras
y seleccién del fondo de pérdidas (b) construccién de estructuras espectrales segun restricciones del
nivel (c¢) Ajuste del modelo para minimizar el residuo de la desviacién esténdar.
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equipo, para el caso de FAT AFE = constante puede aproximarse de la siguiente manera:

1
T(Ey) = — 6.5.3
(B = 5 (6:5.3)
donde Ef es la energia cinética de los electrones permitida por la energia de paso, p;(z) = concen-

tracién de la especie atémica ¢ por unidad de volumen.

Finalmente e*rmrp(Pr)s?  es el camino libre medio ineldstico de los electrones en el interior de
la muestra. La relacién exponencial es la ley de Beer-Lambert que depende del angulo de escape 6
(medido respecto a la direccién normal de la superficie), y permite tratar de manera fenomenolégica

los procesos dispersivos como se ha mencionado previamente.

La seccion eficaz diferencial puede reescribirse en términos la seccién eficaz total o;; (cuyos

valores fueron calculados en [55] para la transicion Alg,, ,), y del factor de asimetria angular L():

(Zg)ij = 03, L(7) (6.5.4)

El factor de asimetria angular expresa la dependencia angular entre la disposicién de la entrada del
analizador y la muestra, corresponde a la probabilidad de que el fenémeno de fotoemisién pueda
ocurrir en la orientacion del analizador y de esa forma ser detectado, para el caso de radiacién

acromatica se tiene: ] .
Lij(y) =1+ 55 <2 sin®y — 1) (6.5.5)

donde B depende de la especie atémica y de la naturaleza del orbital de residencia del fotoelectron,
~ es el dngulo entre la fuente y el analizador. Usualmente los analizadores se encuentran dispuestos
formando un dngulo v (medido desde la muestra con respecto al canén de rayos X) de 57°, conocido
como angulo mégico debido a que es el valor maximo para que un fotoelectréon pueda ser eyectado

(por un fotén de rayos X), y detectado por el analizador. Para este dngulo se tiene:

Ls (6.5.6)

Lij(y) =1+ 16

Siguiendo estas consideraciones, la relacién 6.5.1 puede reescribirse como:
b - =z
lij =0T (EK)UijLij('Y)/ pi(z)ernrp(Fic)eost dy (6.5.7)
0

donde O es la constante instrumental, ella contiene el flujo de radiacién A(hv), el area irradiada
Az y y el angulo de aceptaciéon del analizador €)g. Para el caso de muestras homogéneas es posible

simplificar la ultima expresion, tal que:

Iij = OT (Ek) Lij(v)oiniAimrp (Ek) cos 6 (6.5.8)
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Al integrar entre cero y el espesor z = ¢ de la muestra, el factor exponencial en 6.5.7 tiende a cero,
debido a la profundidad limitada (finita y restringida a las primeras 40-100 monocapas) de anéglisis
de la XPS. Es posible determinar las concentraciones relativas entre dos especies atomicas a y b de

la siguiente forma:

na Lo T (E%) Ly (v)omA (E%) (6.5.9)

ny Iy <E?g> Laj(7)0ajA (E?g)

. N e 0,77
Empiricamente se ha encontrado que el camino libre medio ineléastico es Ajppp ~ E [1], tomando
en consideracién la aproximacion realizada a la funcién de transmisién T'(Fk ) del equipo en 6.5.3, se

tiene que la concentracion relativa, entre dos elementos a y b presentes en una muestra homogénea

o\ 077
Mo _ Loy Lu(mow [ B (6.5.10)
ny Iy Laj(v)0a; \ BY

€S:

Esta tltima expresién (6.5.10) es empleada por el software utilizado en este trabajo para el andlisis

de los datos obtenidos.



83

Capitulo 7
Espectros obtenidos

A continuacién se presenta el espectro del barrido amplio y los espectros de fotoemisién de
alta resolucion de las regiones de interés para los diferentes tratamientos térmicos realizados al

catalizador Co/SiOy pH 5, sintetizado por el método de impregnacion.

7.1. Introduccion

La muestra del catalizador fue sometida a un/tratamiento térmico con la finalidad de estudiar
su patron de descomposicion térmica, la Tabla 7.1 muestra las condiciones para cada tratamiento
y la etiqueta o nomenclatura de cada muestra (Catalizador Acido Temperatura i CATi, con i =
1, 2 y 3), previamente se realiz6 una caracterizaciéon por la técnica de espectroscopia infrarroja
por transformada de Fourier FTIR [11] en el Laboratorio de Fisica de Superficies; a partir de los
resultados reportados en un estudio de termogravimetria, realizado en el Laboratorio de Catélisis del
Departamento de Quimica, Facultad de Ciencias de la Universidad de los Andes [56]. Un catalizador
de cobalto Co/SiO2 pH 11, sintetizado por el método del amonio modificado fue caracterizado en

el Laboratorio de Fisica de Superficies [57].

Tabla 7.1: Tratamiento y etiqueta para muestras del catalizador Co/SiOq

Muestra Sintesis Atmoésfera T (°C) t(h) Nomenclatura
224 28 CAT1
Co/Si0O2 Impregnacién pH =5 Vacio 362 19 CAT2

465 19 CAT3
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7.2. Resultados obtenidos

7.2.1. Barrido amplio

El barrido amplio es un espectro que permite identificar de manera preliminar las especies
atémicas presentes en la superficie de la muestra; usualmente comprende un rango de energia de
0-1100 eV, donde se presentan las principales lineas espectrales de los elementos; una vez determi-
nada la posible composicion, con base en la informacién sobre la muestra se seleccionan las regiones

de interés para ser estudiadas en detalle, por medio de espectros de alta resolucién.

El barrido amplio del catalizador se muestra en la Figura 7.1 a menor energia de enlace (< 200
eV), se observan las lineas asociadas al O 2s y al Co 3p. Seguidamente las estructuras correspon-
dientes al Si, las transiciones Si 2p y Si 2s respectivamente; el nivel Si 2p se superpone con el
Co 3s. A mayores energias de enlace (200-400 eV), se encuentran las lineas del C 1s y N 1s de
poca intensidad, en la zona intermedia del espectro (=~ 500 eV), se sitia la linea del O 1s, en el
inicio de un escalén asociado a pérdidas electrénicas, que precede una regién (700-950 eV), donde
se observan contribuciones exclusivamente del Co: inicia con la transicion Auger Co L3My 5Ly 5,
seguida de dos lineas correspondientes al doblete del Co 2p para los estados Co 2p3/5 y Co 2py 9, €l
Auger Co L3Mj3Ms 3y la estructura asociada al nivel Co 2s; finalmente en la periferia del espectro
(950-1000 eV), la transiciéon Auger O KLL.

El barrido amplio se realizé empleando el dnodo de Al (1486,6 ¢V), y operando el analizador
en modo de trabajo de transmisién fija (FAT), a una energia de paso de 150 eV, con el méximo
de apertura para las rendijas de entrada del mismo (4x10 mm). En la Tabla 7.2 se presentan los

parametros de adquisicion del barrido amplio.

Tabla 7.2: Energia inicial y pardmetros de adquisisén del barrido amplio del catalizador Co/SiOq
pH 5.

Ey FEg inicial AFEg No. Barridos Tiempo/Pto. V(I) Anodo V. Channeltron
(eV) (eV) (eV) (Ptos.) (s) kV(mA) (kV)
150 450.0 1 2(1024) 2 13(23) 1,88

7.3. Espectros de alta resolucién

Los espectros de alta resolucién proveen la posicién precisa y la forma de las lineas espectrales
de los elementos previamente identificados en el barrido amplio; se realizan para determinar la
especiacién (estado de oxidacién, enlace quimico), elaborar el andlisis cuantitativo y estudiar los

fenémenos de correlacién electrénica.

Los espectros de alta resolucién de la muestra fueron tomados empleando el 4nodo de Al (1486,6
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eV), a una potencia de 300 W, el analizador de electrones se operé en el modo de trabajo de trans-
misién fija (FAT), con una energia de paso de 44 eV. A continuacién se presentan los espectros de
alta resolucion para el C 1s, Co 2p, N 1s, O 1s, Si 2s y Si 2p; acompainiados de una breve descripcion
cualitativa y una tabla con las especificaciones de los parametros de adquisiciéon. Previamente se
efectud la calibracién de la secuencia de espectros para los distintos tratamientos térmicos, em-

pleando como referencia la linea C 1s del carbono adventicio (285,0 eV).
7.3.1. Carbono C 1s

El espectro del C 1s revela informacién de interés quimico, en algunos casos es posible proponer

un modelo espectral basado en la estequiometria de los compuestos que lo componen.

En la Figura 7.2 se presentan los espectros del C 1s para cada tratamiento térmico, en orden
ascendente. Para la muestra CAT1 comprende una region de 12 eV, se observan dos estructuras
principales, que conforman una distribucién simétrica cuyo ancho a media altura es de 5,40 eV, la
mayor de ellas situada a 285 eV, correspondiente al carbono adventicio. A mayores energias de en-

lace se encuentran las contribuciones de compuestos como monéxido, organometdlicos y carbonatos.

El espectro del C 1s CAT2, sufre cambios a mayores energias de enlace. El ancho a media altura
de la distribucién (3,23 eV) y la intensidad de la estructura secundaria se reducen, evidenciando
un cambio en la estequiometria de la muestra, posiblemente debido a la desorciéon de algunos com-

puestos.

El espectro del C 1s CAT3 no presenta cambios apreciables en cuanto a su forma, lo que indica
la presencia de compuestos estables en el sentido térmico, sin embargo, el ancho a media altura de
la distribucién se redujo a 2,91 eV. A mayores energias de enlace se observa un decrecimiento en
la intensidad de la estructura secundaria. La Tabla7.3 presenta los pardametros de adquisicién de
datos para el C 1s.

Tabla 7.3: Energia inicial y pardmetros de adquisicion del espectro del C 1s para las muestras
CAT1, CAT2 y CATS3.

Especie Ep inicial AFg No. Barridos Tiempo/Pto. V(I) Anodo V. Channeltron
(eV) (eV) (Ptos.) (s) kV(mA) (kV)
Cls 11830 0,1 2(128) 2 13(20) 1,88
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Figura 7.2: Espectros de alta resolucién para el C 1s del Co/SiO2 pH 5 para los distintos trata-
mientos térmicos de las muestras CAT1, CAT2 y CAT3 en orden ascendente.
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7.3.2. Cobalto Co 2p

Los espectros del Co 2p se muestran en la Figura 7.3 para los distintos tratamientos térmicos,
la region abarca 40 eV, se aprecian dos estructuras principales, debido al doblete del nivel 2p,
producto del desdoblamiento espin-6rbita, correspondientes al Co 2p 1/2 y al Co 2p 3/2 a mayor
y menor energia de enlace respectivamente. En general se estudia la estructura asociada al Co 2p
3/2, la misma es afectada por el Auger Co LaMs 3My 5, que puede observarse en el lado de menor
energfa de enlace de la estructura principal y produce un aumento del 15 % en la intensidad de la

distribucion de los fotoelectrones asociada a dicho nivel.

Para el CAT1, los dobletes estdn separados por una terraza u hombro (shoulder) producida
por las estructuras satélites shake-up (presentes en el lado de mayor energia de cada nivel), que se

convierte en un valle a mayor energia de enlace.

El espectro del Co 2p del CAT2 no presenta cambios apreciables en cuanto a forma, salvo un
incremento en la contribucién de satélites shake-up asociados al Co 2p 3/2 que produce una eleva-

cién en la pendiente de la terraza (hombro), que antecede a la estructura principal.

El espectro del Co 2p no presenta cambios significativos en cuanto a su forma, el valle entre los
dobletes es més amplio y se evidencia un incremento en la contribucién de los satélites shake-up
asociados al Co 2p 3/2 a 787 eV, donde la terraza se ha transformado a una cima redondeada. La

Tabla 7.4 presenta los parametros de adquisicién de datos para el Co 2p.

Tabla 7.4: Energia inicial y pardmetros de adquisisén del espectro del Co 2p para las muestras
CAT1, CAT2 y CATS3.

Especie Eg inicial AFEyx No. Barridos Tiempo/Pto. V(I) Anodo V. Channeltron
(eV) (eV) (eV) (Ptos.) (s) kV(mA) (kV)
Co2p  662,0 0,2 2 (256) 2 13(20) 1,88
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Figura 7.3: Espectros de alta resolucién para el Co 2p del Co/SiO2 pH 5 para los distintos trata-
mientos térmicos de las muestras CAT1, CAT2 y CAT3 en orden ascendente.
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7.3.3. Nitrégeno N 1s

Los espectros de alta resolucion del N 1s se muestran ene la Figura 7.4 para cada tratamiento
térmico. La estructura del N 1s del catalizador CAT1 es de baja intensidad, simétrico y con un
ancho a media altura de 2,84 eV, una segunda estructura se encuentra asociada a mayores energias
de enlace, inicialmente el N 1s se encuentra en el grupo del nitrato (NOs)y de la sal precursora;
tanto el espectro del N1s del CAT2 como el del CAT3 no presentan cambios apreciables respecto

al tratamiento CAT1. La Tabla 7.5 presenta los pardmetros de adquisicién de datos para el N 1s.

Tabla 7.5: Energfa inicial y pardmetros de adquisisén del espectro del N 1s para las muestras CAT1,
CAT2 y CATS.

Especie Ef inicial AFg No. Barridos Tiempo/Pto. V(I) Anodo V. Channeltron
(eV) (eV) (eV) (Ptos.) (s) kV(mA) (kV)
N 1s 1071,0 0,1 10 (128) 2 13(20) 1,88
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Figura 7.4: Espectros de alta resolucién para el N 1s del Co/SiO2 pH 5 para los distintos trata-
mientos térmicos de las muestras CAT1, CAT2 y CAT3 en orden ascendente.



92 7. CAPITULO 7. ESPECTROS OBTENIDOS

7.3.4. Oxigeno O 1s

El espectro del O 1s al igual que el del C 1s, permite establecer diferencias estructurales entre
el centro activo y el soporte, debido a las contribuciones de compuestos con estado de oxidacién +
2y + 3.

Los espectros del O 1s para cada tratamiento térmico se muestran en la Figura 7.5. Para el
CAT1 el espectro es simétrico, en su mayoria proveniente del O asociado al SiOs, posee una cola
a menor energia de enlace probablemente debido de la presencia de especies asociadas al Co, el
ancho a media altura de la distribucion es de 2,45 eV. Para el O 1s CAT2 no se observan cambios
apreciables, el espectro del O 1s CAT3 permanece sin cambios respecto al tratamiento anterior su
ancho a media altura es de 2,60 eV. La Tabla 7.6 presenta los parametros de adquisicién de datos

para el O 1s.

Tabla 7.6: Energia inicial y parametros de adquisisén del espectro del O 1s para las muestras CAT1,
CAT2 y CATS.

Especie FEj inicial AFEg No. Barridos Tiempo/Pto. V(I) Anodo V. Channeltron
(eV) (eV) (eV) (Ptos.) (s) kV(mA) (kV)
0 1s 938.0 0.1 1 (128) 1 13(20) 1,88
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Figura 7.5: Espectros de alta resolucién para el O 1s del Co/SiO2 pH 5 para los distintos trata-
mientos térmicos de las muestras CAT1, CAT2 y CAT3 en orden ascendente.
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7.3.5. Silicio Si 2s

Los espectros del Si 2s se presentan en la Figura 7.6 para los distintos tratamientos térmicos.

La contribucién del nivel Si 2s se origina principalmente del soporte de la silice SiOs.

Para el CAT1 el pico asociado al nivel es simétrico con un ancho a media de 3,17 eV, a menor
energia de enlace se aprecia una estructura simétrica amplia y de poca intensidad. La estructura del
Si 2s CAT2 no presenta cambios de forma respecto al tratamiento anterior, sin embargo presenta
un corrimiento de 0,5 eV a mayor energia de enlace y un ancho a media altura de 3,25 eV. El
espectro del Si 2s para el CAT3 permanece sin cambios Su ancho a media altura es de 3,34 ¢V. La

Tabla 7.7 presenta los parametros de adquisicién de datos para el Si 2s.

Tabla 7.7: Energia inicial y pardmetros de adquisisén del espectro del Si 2s para las muestras CAT1,
CAT2 y CATS.

Especie Ej inicial AFEg No. Barridos Tiempo/Pto. V(I) Anodo V. Channeltron
(eV) (eV) (eV) (Ptos.) (s) kV(mA) (kV)
Si2s 13110 0,2 3 (128) 2 13(20) 1,88
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7.3.6. Silicio Si 2p

Los distintos espectros del Si 2p para cada tratamiento térmico se muestran en la Figura 7.7.
El espectro del Si 2p comprende la contribucién del doblete (no resuelto del Si 2p 1/2 y Si 2p 3/2),
asociado a la interaccion espin-orbita. A menor energia de enlace interfiere con el nivel del Co 3s,

su origen es principalmente del soporte del catalizador.

Para el CAT1 su forma es simétrica y su ancho a media altura es de 2,53 eV. Para el CAT2 la
estructura 2p del Si sufre un corrimiento de 0,5 eV hacia mayores energias de enlace, igualmente
aumenta el ancho a media altura hasta 2,70 eV. Para el CAT3 El espectro del Si 2p permanece
sin cambios en cuanto a forma y dimension, su ancho a media altura es de 2,73 eV. La Tabla 7.8

presenta los parametros de adquisicion de datos para el Si 2p.

Tabla 7.8: Energia inicial y pardmetros de adquisisén del espectro del Si 2p para las muestras CAT1,
CAT2 y CATS.

Especie Ey inicial AEg No. Barridos Tiempo/Pto. V(I) Anodo V. Channeltron
(eV) (eV) (eV) (Ptos.) (s) kV(mA) (kV)
Siop 13660 0,1 4 (128) 2 13(20) 1,88
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Capitulo 8

Modelo espectral

8.1. Introduccion

Para identificar las especies atémicas presentes en la superficie de la muestra, determinar su
entorno quimico y concentracion, se realiza un andlisis comparativo entre el espectro obtenido y una
envolvente espectral, compuesta de un conjunto de distribuciones sobre un fondo de pérdidas, que
se emplea con la finalidad de simular el espectro original. La seleccién de las estructuras (posicion,
forma y dimensién) asi como del fondo de pérdidas dependen de la naturaleza de la muestra, la
fuente de radiacién y la configuracion del instrumento de analisis; dicho procedimiento corresponde
al ajuste espectral, tratado previamente y requiere de conocimiento previo acerca de la fisica y
quimica del espécimen. A continuacion se presenta el ajuste espectral para las regiones C 1s, Co 2p,
N 1s, O 1s, Si 2s y Si 2p del catalizador Co/SiO9 pH 5; basado en los resultados obtenidos y aquellos
reportados en la literatura para muestras similares. Cada especie posee las tablas correspondientes
a los parametros del ajuste espectral y la naturaleza de los compuestos asociados a cada especie,

acompanado de su concentracién porcentual % y referencia.
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8.2. Resultados de la muestra bajo tratamiento térmico a 224°C
CAT1

8.2.1. Carbono C 1s CAT1

190_
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Figura 8.1: Modelo espectral propuesto para el C 1s CAT1.

Tabla 8.1: Resultados del ajuste espectral para el C 1s CAT'1.

Linea espectral Posicién (V) FWHM (eV) Area (CPS*eV)

Clsl 283,82 1,81 231,42
C1s1I 284,88 1,66 718,11
C 1s III 286,01 1,84 481,98
C1s1V 287,15 1,64 250,93
ClsV 288,56 1,86 577,02

C 1s VI 289,83 2,40 224,62
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Tabla 8.2: Identificacién y concentracién preliminar para el modelo C 1s CAT1.

Linea espectral Ep +0,1 (¢V) Compuesto % Referencia (eV)
Clsl 983,76 SiC 920 283,80 [58], [59]
C 1s 11 284,80 C,H, 23,84 284,40 [60], [59]
C 1s III 285,83 C0/Co 24,14  285,7 [61], [59]
C1s IV 286,91 Co-CH3-NO; 847  286,9[62], [59]
ClsV 288,46 Co-(CO)5-NO 2553 288,2 [63], [59]
C 1s VI 289,80 Co-(CO); 883 2894 [64], [59]

8.2.2.

Cobalto Co 2p CAT1

Tabla 8.3: Resultados del ajuste espectral para el Co 2p CAT'1.

Linea espectral Posicién (V) FWHM (eV) Area (CPS*eV)
Co (0) 2p 3/2 778,76 2,50 4592,59
Co (0) 2p 1/2 793,31 2,50 1974,81

Co (+3) 2p 3/2 779,76 2,40 12143,46
Co (+3) 2p 1/2 794,99 2,32 5221,69

Co (+2) 2p3/2 I 780,81 247 17305,23

Co (+2) 2p 1/21 796,57 2,50 8107,36

Co (+2) 2p 3/2 11 782,02 298 8671,52

Co (+2) 2p 1/2 11 798,08 9,48 4335,76
Co2p3/2SS1 783,49 2,50 7132,76

Co 2p 3/2 SS I 785,31 2.50 7604,96

Co 2p 3/2 SS 11T 786,38 2,50 7976,92

Co2p 3/2SS1V 788,76 2,50 5671,24

Co2p3/2SSV 790,90 2,50 3549,74
Co2p 1/28S 1 800,38 2,50 2686,39

Co 2p 1/2 SS 11 802,34 2.31 424618

Co 2p 1/2 SS III 803,98 2,16 2473,63

Co 2p 1/2 SS IV 805,75 2.04 1152,91

Co L3M23M45 1 771,44 4,39 6781,75

Co L3M23M45 11 775,89 5,64 12829,20

Tabla 8.4: Identificacién y concentracién preliminar para el modelo Co 2p CAT1.

Linea espectral Ep +0,1 (¢V) Compuesto % Referencia (eV)
Co (+2) 2p 3/2 1 780,31 CoO 40,52 780,0-781,2[65], [66], [67], [59]
Co (+2) 2p 3/2 1I 782,02 Co(OH), 20,30 782,1[67], [68], [59]

Co (0) 2p 3/2 778,76 Co metalico 10,75 777,9-779,0[69], [59]

Co (+3) 2p 3/2 779,76 C030,4 98,43 779,3-779,9 [70], [59]
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Figura 8.2: Modelo espectral propuesto para el Co 2p CAT1.
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Figura 8.3: Modelo espectral propuesto para el N 1s CAT1.

Tabla 8.5: Resultados del ajuste espectral para el N 1s CAT1.

Linea espectral Posicién (¢V) FWHM (eV) Area (CPS*eV)
N1sI 398,39 2,40 1250,59
N 1s 1T 400,07 2,40 784,17
N 1s III 403,41 2,40 645,52

Tabla 8.6: Identificacion y concentracién preliminar para el modelo N 1s CAT1.

Linea espectral Ep £0,1 (eV) Compuesto

% Referencia (eV)

NisI 398,39 NH;, organometélico (SigNy)
N 1s I 400,07 acidos organicos, aminas o sales de amonio
N 1s III 403,41 nitritos (NOs)

46,66  399,0 (398,30) [59]
2926 400,0 [71], [59]
24,08 403,50 [59]
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8.2.4. Oxigeno O 1s CAT1
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Figura 8.4: Modelo espectral propuesto para el O 1s CAT1.

Tabla 8.7: Resultados del ajuste espectral para el O 1s CAT1.

Linea espectral Posicién (V) FWHM (eV) Area (CPS*eV)

O1slI 530,23 1,93 2504,66
O1s1I 531,58 1,92 2070,30
O 1s III 532,41 2,22 23783,58
0 1s IV 533,69 1,80 1275,58

Tabla 8.8: Identificacion y concentracién preliminar para el modelo O 1s CAT1.

Linea espectral Ep 0,1 (eV) Compuesto % Referencia (eV)
O1slI 530,23 CoO 8,45 530,20 [72], [67], [70]
O1s1I 531,568 Co304, Co(OH) y Co(CO)3 6,99  531,40[67], [64], [70]
O 1s III 532,41 Si04 80,26 532,50 [73], [74], [75]

O 1s1V 533,69 4cidos, silanos, siloxanos o silanoles 4,30 533,80 [76], [77]
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8.2.5. Silicio Si 2s CAT1
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Figura 8.5: Modelo espectral propuesto para el Si 2s CAT1.

Tabla 8.9: Resultados del ajuste espectral para el Si 2s CAT1.

Linea espectral Posicién (¢V) FWHM (eV) Area (CPS*eV)

Si2s 153,35 1,90 879,03
Si 25 11 154,70 2,90 9830,85
Si 2s 111 156,58 1,44 303,87

Tabla 8.10: Identificacién y concentracién preliminar para el modelo Si 2s CAT1.

Linea espectral Ep £0,1 (eV)

Compuesto % Referencia (eV)
Si2s1 153,35 6xidos no estequiométricos, silanoles o silicatos 7,98  153,40[78], [79], [80], [59]
Si 25 11 154,70 Si0s 89,26 154,70 [81], [73], [59]
Si 2s 111 156,58

Si0y (cuarzo) 2,76 155,30 [79], [59]
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8.2.6. Silicio Si 2p CAT1
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Figura 8.6: Modelo espectral propuesto para el Si 2p CAT1.

Tabla 8.11: Resultados del ajuste espectral para el Si 2p CAT1.

Linea espectral Posicién (V) FWHM (eV) Area (CPS*eV)

Si2pI 100,87 1,20 178,22
Si2p 11 103,92 1,60 6026,44
Co 3s 11 103,13 1,20 3178,62
Co 3s 1 102,26 1,20 2275,25

Si 2p IIT 105,10 1,48 1518,15
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Tabla 8.12: Identificacién y concentracién preliminar para el modelo Si 2p CAT1.

Linea espectral Ep 40,1 (eV) Compuesto % Referencia (eV)
Si2pl 100,87 silanos 1,35 100,90 [82]
Si 2p I 103,92 Si0, 45,76 103,90 [83], [84], [85]
Co 3s II 103,13 €00, Co(OH)y y CoO(OH) 24,11 103,10[86], [87]
Co3s 1 102,26 Co304 17,25 102,20[87]
Si 2p III 105,10 SiF4/Si (Pb 5p 1/2) 11,53 105,0 [85]

8.3. Resultados de la muestra bajo tratamiento térmico a 362°C

CAT2

8.3.1. Carbono C 1s CAT2
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Figura 8.7: Modelo espectral propuesto para el C 1s CAT?2.
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Tabla 8.13: Resultados del ajuste espectral para el C 1s CAT2.

Linea espectral

Posicién (eV)

FWHM (eV)

Area (CPS*eV)

Clsl
Cls1I
C 1sIII
ClsIV
ClsV
C 1s VI

283,67
284,78
285,36
286,92
288,28
289,75

1,31
1,41
1,41
1,25
2,54
2,34

119,96
590,39
460,48
148,51
481,31
188,24

Tabla 8.14: Identificacién y concentracién preliminar para el modelo C 1s CAT2.

Linea espectral Ep 40,1 (¢V) Compuesto % Referencia (eV)
Clsl 283,67 SiC 6,03 283,80 [58], [59]
C1s I 284,78 C,H, 20,68 284,40 [60], [59]
C 1s III 285,86 CO/Co 23,15  285,7 [61], [59]
C1s IV 286,92 Co-CHs-NO; 747  286,9[62], [59]
ClsV 288,28 Co-(CO)5-NO 24,20 288,2 [63], [59]
C 1s VI 289,75 Co-(CO); 946  289.4 [64], [59]
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8.3.2. Cobalto Co 2p CAT2

Tabla 8.15: Resultados del ajuste espectral para el Co 2p CAT2.

Linea espectral Posicién (V) FWHM (eV) Area (CPS*eV)

Co (0) 2p 3/2 778,45 2,50 5349,63
Co (0) 2p 1/2 792,82 2,50 2300,34

Co (+2) 2p 3/21 780,97 2,43 15908,33

Co (+2) 2p 1/21 796,54 2,50 8579,61

Co (+2) 2p3/2 11 782,05 2,10 8219,28
Co (+2) 2p1/2 11 798,10 2,16 4109,64
Co (+3) 2p 3/2 779,81 2,25 10835,61
Co (+3) 2p 1/2 794,86 2,50 4659,31
Co 2p 3/2 SS 1 783,63 2,50 9909,84
Co 2p 3/2 SS I 785,70 2,50 9518,95
Co 2p 3/2 SS III 787,42 2,50 8417,22
Co 2p 3/2 SS IV 789,23 2,50 4746,86
Co 2p 3/2SS V 790,82 2,21 2419,23
Co2p1/28S1 800,06 2,50 3099,69
Co 2p1/2 SS 11 802,01 2,50 4087,19
Co 2p 1/2 SS III 803,66 2,50 4406,70
Co 2p 1/2 SS IV 805,76 2,50 1809,70
Co L3M23M45 T 771,56 1,06 5231,85
Co L3M23M45 11 775,61 5,67 12350,24

Tabla 8.16: Identificacién y concentracién preliminar para el modelo Co 2p CAT2.

Linea espectral Ep £0,1 (V) Compuesto % Referencia (eV)
Co (+2) 2p 3/2 1 780,97 CoO 30,46  780,0-781,2[65], [66], [67], [59]
Co (+2) 2p 3/2 1I 782,05 Co(OH), 20,39 782,1[67], [68], [59]

Co (0) 2p 3/2 778,45 Co metélico 13,27 777,9-779,0 [69], [59]

Co (+3) 2p 3/2 779,81 Cos04 26,88 779,3-779,9[70], [59)]
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8.3.3. Nitrégeno N 1s CAT2
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Figura 8.9: Modelo espectral propuesto para el N 1s CAT2.

Tabla 8.17: Resultados del ajuste espectral para el N 1s CAT2.

Linea espectral Posicién (V) FWHM (eV) Area (CPS*eV)

N 1s I 398,23 2,40 934,24
N 1s II 400,10 2,40 931,56
N 1s I1I 403,58 2,40 343,35

Tabla 8.18: Identificacién y concentracion preliminar para el modelo N 1s CAT2.

Linea espectral Epg 0,1 (eV) Compuesto % Referencia (eV)
Nis1I 398,23 NH3, organometdlico 42,29 399,0 [59]
N 1s II 400,10 acidos organicos, aminas o sales de amonio 42,17 400,0 [71], [59]

N 1s I 403,58 nitritos (NOy) 15,54 403,50[59]
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8.3.4. Oxigeno O 1s CAT2
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Figura 8.10: Modelo espectral propuesto para el O 1s CAT2.

Tabla 8.19: Resultados del ajuste espectral para el O 1s CAT?2.

Linea espectral Posicién (V) FWHM (eV) Area (CPS*eV)

0 1s1 530,64 2,21 3676,40
O 1s1I 531,81 1,47 2438,89
O 1s III 532,81 2,13 19394,66
0 1s 1V 534,09 2,16 1747,26

Tabla 8.20: Identificacién y concentracién preliminar para el modelo O 1s CAT2.

Linea espectral Ep 0,1 (eV) Compuesto % Referencia (eV)
01s1 530,64 CoO 13,49 530,40 [72], [67], [70]
O Is1I 531,81 C0304, Co(OH),, Co(CO)5 y Co(NO); 8,95  531,40-531,70[67], [64], [70], [86]
0 1s III 532,81 Si0, 71,15 532,50 [73], [74], [75]

O 1s1V 534,09 acidos, silanos, siloxanos o silanoles 6,41 533,80 [76], [77]
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8.3.5.

Silicio Si 2s CAT2
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Figura 8.11: Modelo espectral propuesto para el Si 2s CAT2.

Tabla 8.21: Resultados del ajuste espectral para el Si 2s CAT2.

Linea espectral

Posicién (¢V) FWHM (eV) Area (CPS*eV)
Si2s1 152,38 1,90 495,48
Si 2s 11 154,88 2,90 9968,0

Si 2s 111 156,32 2,09 1523,44

Tabla 8.22: Identificacién y concentracién preliminar para el modelo Si 2s CAT2.
Linea espectral

Ep £0,1 (eV) Compuesto % Referencia (eV)
Si2s1 152,88 Si0, /Si, silanoles o silicatos 4,13 153,40 [88], [89], [59]
Si 25 11 155,08 Si0, 83,16 154,70 [81], [73], [59]

Si 2s TIT 156,16 (cuarzo) 12,71 155,30 [59)]
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8.3.6. Silicio Si 2p CAT2
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Figura 8.12: Modelo espectral propuesto para el Si 2p CAT2.

Tabla 8.23: Resultados del ajuste espectral para el Si 2p CAT2.

Linea espectral Posicién (V) FWHM (eV) Area (CPS*eV)
Siopl 100,87 1,23 65,77
Si 2p 11 104,20 2,05 8368,98
Co 3s 11 103,16 1,32 9262,59
Co 3s1 102,15 1,31 1194,04
Si 2p 11 105,42 1,86 1560,50

99
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Tabla 8.24: Identificacién y concentracién preliminar para el modelo Si 2p CAT2,

Linea espectral Ep £0,1 (eV) Compuesto % Referencia (eV)
Si2pl 100,87 silanoles 0,49 100,90[82]
Si 2p II 104,20 Si0, 62,23 103,90 [83], [84]
Co 3s II 103,16 C00, Co(OH), y CoO(OH) 16,80 103,10[87]
Co 3s 1 102,15 Co304 8,87 102,20[87]
Si 2p III 105,42 Si0O,, SiF4/Si (Pb 5p 1/2) 11,60  105,0 [33], [84]

8.4. Resultados de la muestra bajo tratamiento térmico a 465°C
CAT3

8.4.1. Carbono C 1s CAT3

190} Residual STD = 1.03168

AN I B
ool V\/W/ vvvv v N/ VVLV \yiﬁhﬁ//vy”v\v VVk/VJ

170 |

160 |

cPs x 1071

150 |
140 |

130 ]

T T ‘ ‘
285 282
Energia de enlace (eV)

[ \
291 288

Figura 8.13: Modelo espectral propuesto para el C 1s CATS3.
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Tabla 8.25: Resultados del ajuste espectral para el C 1s CATS.

Linea espectral Posicién (V) FWHM (eV) Area (CPS*eV)

Cls1 283,98 1,81 331,58
C1s1I 285,12 1,84 974,30
C 1s 111 286,53 1,38 265,76
ClsIV 287,52 1,36 109,71
ClsV 288,55 1,59 208,16
C1s VI 289,83 1,54 74,29

Tabla 8.26: Identificacién y concentracién preliminar para el modelo C 1s CAT3.

Linea espectral Ep +0,1 (¢V) Compuesto % Referencia (eV)

Clsl 283,98 SiC 16,88 283,30 [58], [59]
C1s1I 285,12 CnH, 49,61 284,40 [60], [59]
C 1s III 286,53 CO/Co 13,53 285,7 [61], [59]
C1s 1V 287,52 Co-CH3-NO3; 559  286,9 [62], [59]
ClsV 288,55 Co-(CO)5-NO 10,60  288,2 [63], [59]

[64], [59]

C 1s VI 289,83 Co-(CO); 3,78 2894 [64], [59
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Figura 8.14: Modelo espectral propuesto para el Co 2p CATS3.
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8.4.2. Cobalto Co 2p CAT3

Tabla 8.27: Resultados del ajuste espectral para el Co 2p CATS3.

Linea espectral Posicién (V) FWHM (eV) Area (CPS*eV)

Co (0) 2p 3/2 778,50 2,50 4938,96
Co (0) 2p 1/2 792,86 2,21 2123,75
Co (+3) 2p 3/2 779,90 2,42 13549,15
Co (+3) 2p 1/2 795,16 2,50 5826,13
Co (+2) 2p 3/21 781,09 2,29 15638,27
Co (+2) 2p 1/21 796,95 2,50 10237,82
Co (+2) 2p 3/2 11 782,11 1,92 7518,02
Co (+2) 2p 1/2 11 798,53 2,29 3759,01
Co2p 3/2SS1 783,51 2,22 8958,50
Co 2p 3/2 SS 11 785,23 2,50 9282,56
Co 2p 3/2 SS III 786,88 2,50 10555,89
Co 2p 3/2 SS IV 788,63 2,5 6587,28
Co 2p 3/2SS V 790,72 2,50 4297,44
Co2p1/2SST 800,49 2,50 3737,52
Co 2p 1/2 SS 11 802,38 2,50 5581,39
Co 2p 1/2 SS III 804,21 2,50 4489,04
Co2p 1/2 SS IV 806,44 2,50 1450,36
Co L3M23M45 I 771,70 4,49 692,59
Co L3M23M45 11 775,97 5/70 13310,15

Tabla 8.28: Identificacién y concentracién preliminar para el modelo Co 2p CATS.

Linea espectral Ep £0,1 (eV) Compuesto % Referencia (eV)

Co (+2) 2p 3/2 1 781,09 CoO 37,55 780,0-781,2[65], [66], [67], [59]

Co (4+2) 2p 3/2 11 782,11 Co(OH), 18,05  781,2-782,2[67], [68], [59]
Co (0) 2p 3/2 778,50 Co metdlico 11,86 777,9-779,0(69], [59

], [59]
Co (+3) 2p 3/2 779,90 Co304 32,54 779,3-779,9[70], [59]

)
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8.4.3. Nitrégeno N 1s CAT3
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Figura 8.15: Modelo espectral propuesto para el N 1s CAT3.

Tabla 8.29: Resultados del ajuste espectral para el N 1s CATS3.

Linea espectral Posicién (V) FWHM (eV) Area (CPS*eV)

N 1s I 398,40 2,40 1031,20
N 1s II 400,32 2,40 809,46
N 1s ITI 403,55 2,40 449,79

Tabla 8.30: Identificacién y concentracion preliminar para el modelo N 1s CATS3.
Linea espectral Epg 0,1 (eV) Compuesto % Referencia (eV)
Nis1I 398,40 NH3, organometdlico 45,02 399,0 [59]
N 1s II 400,32 acidos organicos, aminas o sales de amonio 35,34 400,0 [71], [59]
N 1s III 403,55 nitritos (NO3) 19,64 403,50 [59]
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8.4.4. Oxigeno O 1s CAT3
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Figura 8.16: Modelo espectral propuesto para el O 1s CATS3.
Tabla 8.31: Resultados del ajuste espectral para el O 1s CATS3.
Linea espectral Posicién (V) FWHM (eV) Area (CPS*eV)
O1slI 530,40 2,24 3855,37
O 1s I 531,37 1,41 2147,98
O 1s III 532,56 2,14 21155,92
O 1s1V 533,99 2,21 1643,38
Tabla 8.32: Identificacién y concentracion preliminar para el modelo O 1s CAT3.
Linea espectral Ep 0,1 (eV) Compuesto % Referencia (eV)
Olsl 530,40 CoO 13,39 530,40[72], [67], [70]
O 1Is1I 531,37 Co304, Co(OH), y Co(CO)s 746 531,40[67], [64], [70]
O 1s III 532,56 Si0, 73,45 532,50 [73], [74], [75]

O 1s1IV 533,99 4cidos, silanos, siloxanos o silanoles 5,71 533,80[76], [77]
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8.4.5.

Silicio Si 2s CAT3
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Figura 8.17: Modelo espectral propuesto para el Si 2s CAT3.

Tabla 8.33: Resultados del ajuste espectral para el Si 2s CAT3.

Linea espectral

Posicién (¢V) FWHM (eV) Area (CPS*eV)
Si2s1 152,74 1,90 593,25
Si 2s 11 154,69 2,90 10446,24

Si 2s 111 156,16 1,86 1459,74

Tabla 8.34: Identificacién y concentracién preliminar para el modelo Si 2s CAT3,
Linea espectral

Ep +0,1 (eV) Compuesto % Referencia (eV)
Si 2s 1 153,21 Si0,/Si, SiOy silicatos 4,75 153,40 [88], [89)]
Si 25 I 154,91 Si0, 83,58 154,70 [81], [73], [59]
Si 25 III 156,16 Si0, (cuarzo) 11,68 155,30 [79], [59]
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8.4.6. Silicio Si 2p CAT3
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Figura 8.18: Modelo espectral propuesto para el Si 2p CATS3.

Tabla 8.35: Resultados del ajuste espectral para el Si 2p CATS3.

Linea espectral Posicién (V) FWHM (eV) Area (CPS*eV)

SiopI 100,67 1,22 122,05
Si 2p 11 104,35 1,88 8277,18
Co 3s 11 103,23 1,20 2619,38
Co3s1 102,25 1,37 1539,18

Si 2p II1 105,59 1,71 1750,92
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Tabla 8.36: Identificacién y concentracién preliminar para el modelo Si 2p CATS3.

Linea espectral Ep £0,1 (eV) Compuesto % Referencia (eV)
Co 35 1 102,25 Co0, Co(OH)s y CoO(OH) 10,75 102,20[37]
Co 3s 11 103,23 Co304 18,29 103,10[87]
Si2pl 100,67 silanoles 0,85 100,90[82]
Si 2p 11 104,35 Si0, 57,87 103,90 [84]

Si 2p III 105,59 SiF,4/Si (Pb 5p 1/2) 12,24 105,5(84]
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Capitulo 9

Discusién y conclusiones

9.1. Caracterizacion preliminar del catalizador

A continuacion se presenta una discusion de los resultados obtenidos en el ajuste espectral para
cada elemento, donde se hace mencién a los posibles compuestos asociados a cada especie atomica,
las modificaciones de la composicién superficial y ciertos mecanismos asociados al cambio de la tem-
peratura. Se comenta la interacciéon metal-soporte y se presenta una comparacién elemental entre
el catalizador Co/SiOq sintetizado por el método de impregnacién a pH 5 y el catalizador Co/SiOq
sintetizado por el método del amonio modificado a pH 11, cuyo modelo espectral se propone en el
apéndice B de este trabajo. El capitulo finaliza con las conclusiones donde se recomiendan estudios

complementarios.

9.1.1. Carbono C 1s

El espectro asociado al C 1s (Figura 8.1) present6 a T = 223 °C dos estructuras, la primera
asociada al carbono adventicio (C 1s I), debido a hidrocarburos C,H,, y a mayor energia de enlace,
una producida por carbonatos de cobalto Co-(CO)3 (C 1s V-VI) (Tablas 8.1 y 8.2); ello concuerda
con lo reportado en el estudio previo por IRFT [11]. En el modelo espectral se han propuesto es-
tructuras asociadas al CO adsorbido al Co (C 1s III), e igualmente carburos de silicio (C 1s I), la
regién intermedia entre las estructuras principales (C 1s IV) puede deberse a compuestos organo-
metalicos, formados durante la descomposicién de la sal precursora. Al aumentar la temperatura
(a 365-465°C ), los espectros sucesivos Figura 8.7 (Tablas 8.13 y 8.14) y Figura 8.13 (Tablas 8.25 y
8.26) estan conformados por una tunica estructura principal (C 1s IT), las contribuciones a mayores
energias de enlace se reducen, debido a la desorcién y descomposicién térmica de los compuestos

carbondceos; sin embargo prevalecen contribuciones de organometélicos a T = 465 °C (C 1s III-VI).

9.1.2. Cobalto Co 2p

Se proponen estructuras espectrales para Co(0), CoO, Co304 y Co(OH)y (cobalto asociado a
un acuocomplejo) como se muestra en la Figura 8.2 (Tablas 8.3 y 8.4). La presencia de Co304

depende del area superficial del soporte, dicho compuesto es reportado como la fase predominante
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para catalizadores soportados sobre silice; no obstante puede ocurrir que durante su formacién

(oxidacién) a partir de CoO, siguiendo la reaccién:
3C00 + (1/2)02 = (Co304 (9.1.1)

no sea completa, debido presumiblemente, al encapsulaminento del CoO por parte de la silice, el
modelo espectral contempla la existencia de ambos. El CoO es inactivo en estudios de FTIR, por

lo que su presencia no pudo ser confirmada en el trabajo previo [11].

El modelo espectral propuesto para la sal precursora (muestra de referencia Co REF2) Figura
A.7 (Tabla A.7), posee 3 estructuras principales para la linea Co 2p 3/2, que corresponden al CoO
(Co 2p 3/2 1), al Co(NO)3 (Co 2p 3/2 II) y a un compuesto (Co 2p 3/2 III); cuya posicién en
la escala de energia de enlace estd asociada a un complejo tetrahidratado segin [90] y [53]. Los
espectros del cobalto presentan estructuras satélites asociadas al nivel 2p (Co SS 3/2y Co SS 1/2)
tipo shake-up, lo que indica la presencia de Co(+42), que se atribuyen al CoO y al Co(OH)z (o0 a
un acuocomplejo Co(+2)) ello estd de acuerdo con el modelo espectral para el O 1s (Figura 8.4 y
Cuadro 8.8). Igualmente se debe advertir la existencia de complejos acuosos de cobalto Co (+3)
que poseen configuraciones electréonicas inusuales, a saber: un estado triplete de spin, dando origen

a satélites shake-up intensos, a 3-4 eV del lado de mayor energia de enlace de la linea principal [53].

La evolucién del modelo, Figuras 8.8 y 8.14 (Tablas 8.16 y 8.28), conforme el aumento de la
temperatura sugiere una pobre reduccién de los compuestos de cobalto a cobalto metélico (11,86 %),
y la prevalencia del CoO (37,55 %) y el Co304 (32,54 %), como fases predominantes. La estructura
asociada al Co(OH)y puede estar relacionada a dominios de compuestos organometalicos como
sugieren los espectros del C 1s (Figura 8.13 y Tabla 8.26), O 1s (Figura 8.16 y Tabla 8.32), y
en menor medida el N 1s (Figura 8.15 y Tabla 8.30). El tema de la interaccién metal-soporte

serd discutido mas adelante.

9.1.3. Nitréogeno N 1s

El modelo espectral del N 1s (Figura 8.3), indica la posible existencia de compuestos (Tabla
8.5), de amonio residual (N 1s I), acidos orgédnicos (N 1s II) y nitritos (NO)s (N 1s III), debidos
a la descomposicién de la sal precursora. Se debe advertir que el nitrato (NO)3 se observé a 407.
eV (Tabla A.8) de acuerdo a la muestra de referencia Figura A.8, sin embargo en un trabajo
previo [86] se reporté para el Co(NO)sz a T = -196.1°C (77 K) una estructura a 399 eV. Los
resultados presentados y los espectros de referencia descartan esta posibilidad, dicha discrepancia
puede deberse a la temperatura a la cual fueron tomados los espectros que para la sal precursora
de este trabajo fue de 27 °C | a pesar de que a la temperatura inicial (223°C) no ocurre la completa
descomposicién del nitrato de cobalto, segiin experimentos de TPR (250°C). El espectro indica que
el Co(NO)3 se ha descompuesto completamente en la regién superficial, y ello esta de acuerdo con la

presencia de CoO y de acuocomplejos en el espectro del Co 2p, Figura 8.2, (Co (+2) 2p 3/2 1y II);
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a mayores temperaturas, Figuras 8.9 y 8.15 prevalecen estructuras de poca intensidad, asociadas a
organometdlicos y/o dcidos orgédnicos, cuya formacion es favorecida por el pH inicial de la muestra
(N 1s Iy II), Tablas8.18 y 8.30.

9.1.4. Oxigeno O 1s

El modelo espectral propuesto para el oxigeno (Figura 8.4 y Tabla 8.8), muestra la existencia
de 6xidos e hidroxidos asociados al Co, a menores energias de enlace: O 1s I y II, donde predomina
una contribucién del O asociado al CoO, igualmente una estructura asociada a silanoles, silanos o
siloxanos (O 1s IV), que concuerda con lo reportado por [11] en estudios de IRFT. La estructura
predominante (O 1s III), se debe al soporte SiO9. Las distribuciones mantienen sus proporciones
con respecto al aumento de la temperatura, como se aprecia en las Figuras 8.10 y 8.16, Tablas 8.20
y 8.32; lo que indica que el tipo de compuestos son térmicamente estables, en particular el caso
del O 1s I asociado al CoO y el O 1s II, debidos al Co3zO4. Ello permite inferir que ha ocurrido,
como se sugirié previamente, una descomposicion incompleta del 6xido y una reduccién del Co al
incrementar la temperatura; estos procesos son limitados por un mecanismo de interacciéon metal-
soporte, o un fenémeno particular como la sinterizacién y el encapsulamiento de las cristalitas del

oxido de cobalto por el soporte.

9.1.5.  Silicio Si 2s y Si 2p

Para el espectro de la regién Si 2s, Figura 8.5 (Tabla 8.10), se encontrd SiO9 en forma de cuarzo
(Si 2s I1I), y silice amorfa (Si 2s II), e igualmente se presume la existencia de compuestos silanoles,
segun la posicién en la escala de energias de enlace de la linea Si 2s I; lo que concuerda con lo
reportado en el estudio de FTIR de la muestra en [11] y con los valores de la energia de enlace
obtenidos en[88] y [89]. Se debe senalar que para los valores en el rango de 153 eV a 154 eV se
encuentran igualmente silicatos [78],[79] y [80], sin embargo dadas las caracteristicas de la muestra,
la presencia de dichos compuestos amerita una discusién que serd desarrollada mas adelante. La
estructura Si 2s I disminuye en intensidad, conforme aumenta la temperatura (Figura 8.11 y Tabla
8.22); finalmente en la Figura 8.17 (Tabla 8.34), representa un 4,75 % del total, mientras que la
distribucién asociada al cuarzo (Si 2s III), aumenta en tamano hasta un 11,68 %, un aumento de

8,92 % veces su valor inicial.

El espectro del Si 2p (Figura 8.6 y Tabla 8.12) es un doblete no resuelto, y estd compuesto por
dos componentes debidas al Si, correspondientes a SiO2 (Si 2p II), y Si asociado a silanoles (Si 2p
I); a menores energias de enlace se presentan dichos compuestos (silanos), y carburos de silicio. La
estructura Co 3s interfiere con aquella del Si 2p, la primera contribuye en un 38 % del 4rea total
de la estructura Si 2p, a partir de las concentraciones iniciales de las especies atémicas (Tabla 9.1
de la siguiente seccién); por ello se han propuesto dos estructuras Co 3s I y II, la posicién de la
primera corresponde al Co asociado a CoO, la segunda estd asociada al Co304 y a organometali-
cos de Co (+2) asociados a nitratos segin [86], ello estd en concordancia con el origen de dichos

compuestos, debidos a la sal precursora Co(NO)36H20. La estructura etiquetada como Si 2p III
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se ubica a 105 eV, sin embargo para dicha energia solo se encuentra el compuesto SiF,, segin la

revisién bibliogréfica, igualmente la posicién coincide con la linea Pb 5p 1/2.

Es de esperar una correspondencia de los compuestos entre los espectros Si 2s y Si 2p, se evi-
dencia por el numero de estructuras (3) propuestas para ambos niveles y sus compuestos asociados
(SiO2 y silanoles); no obstante, aquella del cuarzo en la regién Si 2s (definida como Si 2s III) se
diferencia de la fase amorfa (Si 2s II), pero puede superponerse para el nivel Si 2p en el modelo
propuesto, ya que seguin la base de datos [59] se reporta a una energia de enlace entre 103,6 eV y
104,0 eV.

9.2. Interaccién metal-soporte

Un estudio de TPR en [49] reporté que, para el catalizador Co/SiO2 a pH 5, la reduccién ocurre
inicialmente a 180 °C correspondiente al nitrato residual, a 310 °C y 370 °C ; la descomposicién co-
rresponde al Co asociado a iones libres de complejos acuaminos; a 600 °C se observa una estructura

asociada a la interaccién entre el Co y la silice.

La muestra no se redujo a 465 °C , contrario a los resultados en una serie de trabajos [91],[92],
donde reportan una reduccion completa a 450 °C , esto puede indicar la presencia de compuestos
C00,5103 [93] o el encapsulamiento por parte de la silice de las cristalitas del 6xido de cobalto. El
origen de los silicatos es incierto, su formacion es debida presumiblemente a la conversién incom-
pleta del CoO al Coz0y; el CoO induce la migracién de la silice durante la descomposiciéon térmica
del nitrato, entre 150 °C y 330 °C , ello es posible debido a la solubilidad del soporte en agua [94];
igualmente la fuerte interaccién 6xido-6xido que, para compuestos de Fe, deriva en la sustitucién

de iones Si™ por Fe™? en sitios tetrahédricos [95].

El encapsulamiento de dominios de CoO por parte de la silice, se refleja en el espectro de foto-
emision por la disminucion de la intensidad de las estructuras asociadas al nivel Co 2p, al aumentar
la temperatura. Se ha encontrado que la concentracién de los silicatos es directamente proporcio-
nal, al drea superficial disponible del soporte [96]-[92]. Un catalizador sintetizado en ambiente acido
posee una interaccién metal-soporte débil comparada con muestras sintetizadas en ambientes alca-
linos, en distintos trabajos [93] se ha propuesto la existencia de ortosilicatos Co2SiOy; sin embargo
su presencia y/o formacién en el proceso de descomposicién del precursor es controversial: En [97]
no encontraron silicatos durante un tratamiento de reducciéon por medio de XPS, XRD y TPR
(ex-situ), y por EXAF (in-situ), en condiciones de sintesis de Fisher-Tropsch. En [98] realizaron
estudios de XPS, TPD, TEM, TPR y XRD, no encontraron resultados concluyentes respecto a la
interaccién del Co y la silice; sin embargo proponen el encapsulamiento de particulas de éxidos
de cobalto por parte de la silice. En [99] se encontré que la formacién de silicatos de cobalto ocu-
rrié inicamente en los experimentos de TPR, se reporté un débil enlace CoO SiOs y la migracién de

la silice que encapsula las cristalitas de CoO, ello es confirmado por experimentos de XPS, IRFT,
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Tabla 9.1: Concentracién porcentual de las especies para el Co/SiOy pH 5 (C.A) sintetizado por el
método de impregnacién y el Co/SiOz pH 11 (C.B) sintetizado por el método del amonio modificado.

Especie F.SR. CA.% CB.%

C 1s 1,0 6,70 6,50
Co2p 19,16 10,13 1,60
N 1s 1,8 0,76 0,57

O 1s 293 5581 61,60
Si2p 0817 2658 29,72

SEM y EDX; igualmente descartan la presencia de silicatos. En [100] se estudié por TEM y XPS un
catalizador de Co/SiOy ex-situ antes y después de una sintesis de Fischer-Tropsch, los resultados

descartaron la formacién de silicatos.

Por otra parte, las muestras que fueron estudiadas en los trabajos que reportaron silicatos
[91]-[92],[93], [95] y [101], fueron sintetizadas con una temperatura de calcinacién de hasta 1000°C
([101]), siendo la minima reportada de 500-520 °C ([93],]95]), la muestra que se estudié en este

trabajo, fue sintetizada con una temperatura de calcinacién de 80 °C , de acuerdo a [11] y [49].

El modelo espectral del Co 2p propone la existencia de una mezcla de éxidos de cobalto, a
partir de las estructuras Co 2p 3/2 (+3) y Co 2p 3/2 (+2) I), y de cobalto (+2) asociado a un
acuocomplejo (Co 2p 3/2 (42) 1II), como se reporté en [49]; da cuenta del encapsulamiento para
explicar la poca reduccién de la muestra, y descarta la presencia de silicatos; ello puede sustentarse
debido al pH acido que previene una fuerte interaccién metal-soporte y la baja temperatura de

calcinacién, reportada para el proceso de sintesis del catalizador.

9.3. Comparaciéon con un catalizador Co/SiO, sintetizado por el

método del amonio modificado a pH 11

El andlisis preliminar de las dreas para las regiones espectrales (de igual rango para Ep) de
ambos catalizadores dio como resultado preliminar la siguiente Tabla9.1 Es evidente que para el
catalizador bésico, la concentraciéon porcentual % del Co es relativamente baja, ello concuerda pa-
ra catalizadores con un alto valor del pH, donde se obtiene una mayor dispersién de los centros
metalicos en contraste con aquellos sintetizados en un medio 4cido, en donde el Co tiende a formar
cumulos. Existen diferencias entre las concentraciones del O y el Si de ambas muestras, es posible
inferir que se deba a diferencias estructurales en la superficie debido al pH, esto es confirmado por

el modelo espectral propuesto para el catalizador basico en el apéndice B de este trabajo.

Las estructuras fotoelectronicas se encuentran a mayores energias de enlace con respecto a sus
andlogas del catalizador sintetizado por el método de impregnacién con pH 5. Las condiciones

bésicas favorecen una fuerte interaccién metal-soporte dando lugar a silicatos[95], diversos traba-



130 9. CAPITULO 9. DISCUSION Y CONCLUSIONES

jos han propuesto y/o reportado la presencia de estos compuestos para describir la interaccién
metal-soporte. En todas las publicaciones consultadas, y a pesar de que los métodos de sintesis
y precursores varien, coinciden en que la formacion de silicatos ocurre a altas temperaturas de
calcinacién, como minimo a los 300 °C (para un catalizador sintetizado a partir de acetatos de
cobalto con pH bésico [102]) siendo 1000°C la temperatura ideal; sin embargo la naturaleza de los
mecanismos de interaccién metal-soporte es desconocida y la presencia de silicatos en estos sistemas

es un tema de debate.

El espectro del C 1s que se muestra en las Figuras B.2, B.3 y B.4 (Tablas B.2, B.4 y B.6); no
posee estructuras asociadas a carbonatos, a diferencia del catalizador acido. Existen igualmente
estructuras asociadas a organometalicos (C 1s IV-VI), y a carburos de silicio (C 1s I), prevalece el

carbono adventicio (C 1s II).

El O 1s, que se muestra en las Figuras B.11 B.12 y B.13 (Tablas B.21, B.23 y B.25); revela la
posible existencia de compuestos alcalinos (O 1s IV y V), una contribucién de éxidos asociados al

cobalto (O 1s I y II), y a 6xidos no estequiométricos SiO, o silicatos (O 1s II).

Para los espectros del N 1s, que se presentan en las Figuras B.8, B.9 y B.10 (Tablas B.15, B.17
y B.19); se propone la existencia de residuos de la solucién amoniacal empleada para fijar el pH del

catalizador, donde prevalece la contribucién de las sales de amonio (N 1s III) y de aminas (N 1s IV).

La region Si 2s, se presenta en las Figuras B.14, B.15 y B.16 (Tablas B.27, B.29 y B.31); en ellas
se muestra la contribucién exclusiva del soporte (Si 2s III), con una distribucién asociada a silanoles
a bajas energias de enlace para el CBT1 (Si 2s I), y a energfas intermedias una estructura asociada
a 6xidos no estequiométricos, silicatos o compuestos halégenos. A temperaturas intermedias (T =

362 °C), la linea Si 2s I desaparece y aquella Si 2s IT reduce su tamano hasta representar sélo el 1%
del total a T = 465 °C .

Los espectros del Si 2p se muestran en las Figuras B.17, B.18 y B.19 (Tablas B.33, B.35 y B.37);
el espectro estd conformado por dos estructuras, una asociada a éxidos no estequiométricos o sili-
catos (Si 2p I), y otra debida al soporte (Si 2p II); igualmente se encuentra la estructura asociada

al Co 3s, la cual concuerda con la concentracién del metal en la muestra.

Para el Co 2p, Figuras B.5, B.6 y B.7 (Tablas B.9, B.11 y B.13); la estructura Co 2p 3/2 II aso-
ciada a Co(OH)3 es la predominante (40 %). Se encuentra en una posicién en la escala de energias
donde se reportan igualmente compuestos de cobaltatos (Co+3), organometdlicos y compuestos
alcalinos de cobalto [53], [103] y [104]; lo que esta en concordancia con el pH del catalizador. Igual-
mente se presenta una mixtura de 6xidos CoO y Co304 (estructuras Co (+2) 2p 3/2 1y Co (+3) 2p
3/2); la estructura asociada al cobalto metalico, Co (0) 2p 3/2, comprende el 15 % del total a 465

°C, lo que indica que la reduccién es mayor respecto al catalizador dcido (11,86 %); sin embargo la
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diferencia no es significativa.

Como se mencioné anteriormente no se descarta la existencia de dominios de silicatos, debido a
que el pH y la concentracién del Co favorece su aparicién; no obstante la temperatura de calcinacion
de la sintesis no se corresponde con los valores reportados en la literatura. La muestra present6 una
coloracion rosa, lo que sugiere una mayor presencia de hidréxidos con respecto a la muestra acida,

de color azul.

En [105] se report6 un corrimiento de energfa para el nivel Co2ps/, a pH = 3 (782,2 eV), a una
energia menor de enlace 781,0 eV a pH = 10. La energia de enlace se reduce al aumentar el pH
de la superficie de la muestra, los resultados obtenidos para las muestras acidas (CAT1, CAT2 y
CAT3), y muestras basicas (CBT1, CBT2 y CBT3), asi lo confirman.

9.4. Conclusiones

La sintesis de un catalizador es un proceso complejo, el pH influencia no sélo la selectividad del
catalizador sino la dispersién del centro activo y por lo tanto, la estructura superficial. Igualmente
la coloracién de las muestras difiere, siendo de color rosa la del catalizador basico [57] y azul aque-
lla del acido, lo que sugiere una mayor presencia de hidroxidos en la primera, y de una mezcla de

oxidos para la segunda.

El pH acido minimiza el contacto y la interaccién entre el precursor y la superficie de la sili-

ce, lo que no favorece la formacién de silicatos, en su lugar propicia la coexistencia de CoO y Co30y.

Se propone el encapsulamiento de CoO por parte del soporte y la existencia de Co3Qy4, en la

superficie.

Se sugiere realizar los espectros de Co 2p empleando el dnodo de Mg (1253,6 €V), para evitar
el Auger Co LzMy 3My 5.

Es necesario adquirir /sintetizar y caracterizar diversas muestras de referencia, como 6xidos de
distintos metales de transicion, semiconductores o metales puros, que permitan realizar mejores
ajustes espectrales, como en el caso de una superficie pristina de CoO, debido a que la referencia
etiquetada como tal, resulté ser CoszO4. Ello con la finalidad de estudiar los pardmetros del ajuste
espectral: el nimero de estructuras fotoelectrénicas, posicion y FWHM de estos materiales, para de
esa manera construir una base de datos del laboratorio. igualmente para el caso de la sal precursora,
Co(NO)36H20, se recomienda realizar una secuencia de espectros a diferentes temperaturas para

establecer los posibles compuestos y mecanismos que sigue por descomposicion térmica.

Es necesario advertir que en los espectros de fotoemisién del nivel Si 2s, se detectod la presencia
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de Pb (niveles 4f 5/2 y 4f7/2); se presume que ocurrié una contaminacién en el proceso de sintesis

de la muestra.

Los estudios de XPS pueden complementarse con el devastado iénico (sputtering), para confir-
mar o descartar el fendmeno de encapsulamiento y migracién del CoO hacia el interior del sélido

al comparar la intensidad y la posicién de las lineas del Co, antes y después de dicho tratamiento.

El modelo espectral no descarta la presencia de dominios de siluros de cobalto CoSiy CoSiy (Co
+3), cuya formacion se ha observado a temperatura ambiente. Estos compuestos han sido caracteri-
zados de manera preliminar en XPS [106][107], donde se reportaron lineas espectrales del Co 2p3/2
a 778,8 y 779,0 eV respectivamente; se propone emplear la técnica XAES, por su sensibilidad a los
cambios en el entorno quimico de los dtomos. La estructura Auger del Co L3My5My 5, de dichos

compuestos ha sido ampliamente estudiada en [108].

Es posible orientar investigaciones tedricas y experimentales para estudiar la correlacién de las
estructuras Auger LMM del Co y la KLL del O con el estado de oxidacién del metal, por medio
de la XAES, y comparar los resultados obtenidos con lo reportado en la literatura para el Auger
KLL del Si (accesible sélo para dnodos de Ag, Cr o Cu), para investigar a mayor profundidad la

interaccion metal-soporte.

La XPS puede ser ttil para determinar la influencia del pH, permite registrar los corrimientos
quimicos de los centros dcidos y/o adsorbatos basicos, para ello es imprescindible una calibracién
que contemple todo el rango de pH posible para una muestra particular, empleando un compuesto
sonda, como la piridina [109], que permita estudiar la evolucién del pH del espécimen; pudiendo
utilizarse los corrimientos quimicos del N 1s para establecer una correlacién con aquellos de la linea

espectral del centro activo del catalizador.
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Apéndice A

Muestras de referencia

A.1. Introduccion

Para la construccién de un modelo espectral que permita identificar correctamente las especies
atomicas presentes en la superficie del espécimen, se realizaron experimentos con una muestra de
oxido de cobalto y otra del nitrato hexahidratado de cobalto, correspondiente a la sal precursora del
catalizador; ello con la finalidad de establecer las energias de enlace de los diversos compuestos que
existen, la determinacién de factores como la FWHM, la presencia de satélites (caso de la regién
Co 2p), y la contribucién (si la hubiese), de la configuracién instrumental del espectrometro. Los
resultados fueron comparados con los del catalizador para establecer los modelos espectrales del

ultimo.

A continuacién se presenta un breve estudio del cobalto con XPS y algunos datos de interés para
ciertos compuestos. Seguidamente los espectros de referencia en conjunto con el ajuste espectral
para las muestras: 6xido de cobalto y Co(NO)36H20; en el primero se estudiaron las regiones C
1s, Co 2p y O 1s; para el segundo, las regiones antes mencionadas y se anadié el espectro del N 1s.

Los tratamientos de las muestras se presentan en la siguiente Tabla A.1

A.2. Experimentos de XPS del Cobalto Co 2p

Los metales de transicién son especies que poseen una configuracion electrénica de capas abier-
tas en el nivel d, poseen espectros que exhiben diversos fenémenos de correlacién electrénica que
dificultan su andlisis. Usualmente se estudia la regién de la capa 2p, conformada por el doblete (2p

1/2-2p 3/2), debido a la interaccién espin-érbita, especificamente la estructura 2p 3/2.

Tabla A.1: Tratamiento para las muestras de referencia.

Muestra T(°C) Atmésfera (mbar) Nomenclatura
CoO 100 Vacio 1077 REF1
Co(NO)36H,0 27 Vacio 1077 REF?2
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Se presenta una serie de Figuras con referencias donde se encuentran la posicién de la linea
espectral en la escala de energia de enlace (Figura A.1l), la separacién del doblete del nivel 2p
(Figura A.2), y la posicién de lineas satélites (shake-up); para distintos compuestos de cobalto
(Tabla A.2).
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Figura A.1: Energfa de enlace del Co 2ps3/, reportada para Co (metalico), CoO, CozOy4, Co(OH)2
y CoO(OH) segtn referencias. El simbolo refiere a la mediana de los datos recopilados. Se observa
una superposicién significativa de los valores para CoO, Coz04 y CoO(OH) [59].
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14.8

Co -
CoO-
C0304+
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I
Figura A.2: Separacion del doblete 2p para Co. Segun recopilacién de datos se indica la mediana
[59].

Tabla A.2: Posicién de satélites shake-up para el nivel Co 2p.

Linea espectral Compuesto Energfa de enlace (eV) Referencia

Co(OH), 803,70 [67]

2p1/2,sat CoO 805,70 [67]
Co304 892,10 [59]

Co304 805,20 [67]

Co(NO3)s 803,05 [86]

Co304 788.20 [67]

2p3/2,sat CoO 789,10 [67]
Co(OH), 787.50 [67]

Co(NO3)s 786,85 [86]

A.3. Oxido de cobalto REF1

Diversos trabajos se han realizado con la finalidad de investigar las estructuras espectrales del

nivel Co 2p. En esta investigacién se estudié una muestra de 6xido de cobalto, empleada como
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referencia, donde se encontré la presencia de CoO, Co304 y de Co(OH)a, de acuerdo a la revisién

bibliografica de la seccién anterior B.2.

A.3.1. Carbono C 1s REF1

Tabla A.3: Resultados del ajuste espectral para el C 1s REF1.

Linea espectral Posicién (V) FWHM (eV) Area (CPS*eV)

C1s1 285,00 2,07 16266,41
C sl 286,40 1,93 1957,60
C 1s I 288,28 2,62 1751,58

Residual STD = 1.36826

120_ K/ A
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100 |

©
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"

CPS x 1072

80|
70 ]

60_|

T

\ \
285 282 279

Energia de enlace (eV)

\ \
291 288

Figura A.3: C 1s del 6xido de cobalto. Modelo espectral propuesto para el C 1s REF1.
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A.3.2. Cobalto Co 2p REF1

Tabla A.4: Resultados del ajuste espectral para el Co 2p REF1.

Linea espectral Posicién (V) FWHM (eV) Area (CPS*eV)

Co 2p 3/2 1 779,27 2,13 117805,27
Co2p1/21 794,60 2,44 53012,37
Co 2p 3/2 11 780,56 1,95 43691,92
Co2p 1/2 11 795,91 2,38 21845,96
Co 2p 3/2 111 782,04 2,12 13833,88
Co 2p 1/2 111 797,44 2,10 6916,94
Co 2p 3/2SS 1 784,70 2,40 9444,79
Co 2p 3/2 SS 11 786,42 1,70 6836,64
Co 2p 3/2 SS III 788,39 2,31 10161,47
Co 2p 3/2 SS IV 790,06 2,17 8078,99
Co2p1/2SS1 801,39 2,25 10686,44
Co 2p 1/2 SS 11 803,70 2,25 10892,03
Co 2p 1/2 SS 111 805,84 2,25 11165,49
Co 2p 1/2 SS IV 809,07 2,37 7490,63

A.3.3. Oxigeno O 1s REF1

Tabla A.5: Resultados del ajuste espectral para el O 1s REF1.

Linea espectral Posicién (¢V) FWHM (eV) Area (CPS*eV)

O1s1I 528,38 1,81 5730,69
O1s1I 528,74 1,96 20025,92
O 1sIII 530,04 2,25 6557,24

O 1s1V 531,26 2,85 6500,82
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Figura A.4: Co 2p del 6xido de cobalto. Modelo espectral propuesto para el Co 2p REF1.
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Residual STD = 1.26837
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Figura A.5: O 1s del éxido de cobalto. Modelo espectral propuesto para el O 1s REF1.

En un estudio de TPR y XRPD (difraccién de rayos X en polvo) [93], de un precursor de

Co(NO3)26H20, se propone la siguiente reacciéon de descomposicién del nitrato:

Co (NOg) +3Hy <«+— CoO +2NO + 3H5,0 (A.4.1)

Estudios de espectroscopia de masas confirmaron la formacién de éxido nitrico, una segunda estruc-

tura a 370 °C se atribuye a la reduccién del CoO al Co metélico, proceso que se completa a 400°C

. A continuacién se presentan los espectros con el modelo espectral incluido de la sal precursora:
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A.4.1. Carbono C 1s REF2

Tabla A.6: Resultados del ajuste espectral para el C 1s REF2.

Linea espectral Posicién (V) FWHM (eV) Area (CPS*eV)

Clsl 284,95 1,08 942658
Ci1s1I 286,54 1,48 1328,28
C 1s II1 288,77 3,01 2348.85

1 Residual STD = 1.39537 /\ /\

AN AARVAY, LN /

NN A AV AN VI ASVARY

|

Intensidad (uniqades arbitarias)

\ \ | \
291 288 285 282

Energia de enlace (eV)

Figura A.6: C 1s del Co(NO3)26H20. Modelo espectral propuesto para el C 1s REF2.



141

A. A4, CO(NO3)26H,0 REF2

zAAY dg 0D [ rred ojsendoid [eryoedse oepoIN ‘OCHIZ(EQN)0D [op dg 0D L'y eIn3iq

(A8) soR|ue ap BlBABUg
o_mh m_mh o_mh mmh omm mm.._m 115}

Il & dz 03

1 ZiL dg 02

157/ dz 0D

> 72;3,;§ % >>>>;>>> i ; f

< /:Z; AL -4 R W

<l

s

[9l

k=13

[oz

[£4

|24

€9E¥0°L = QLS |enplsey

0L X 8d0



142 A. APENDICE A. MUESTRAS DE REFERENCIA

A.4.2. Cobalto Co 2p REF2

Tabla A.7: Resultados del ajuste espectral para el Co 2p REF2.

Linea espectral Posicién (V) FWHM (eV) Area (CPS*eV)

Co (+2) 2p 3/21 781,47 2,25 22752,25
Co (+2) 2p 1/21 797,45 2,40 11282,68
Co 2p3/2 SS 11 786,81 2,10 6059,22
Co 2p1/2 SS IV 809,47 2,50 1497,32
Co 2p 3/2 IV 789,74 1,92 193988
Co2p3/21 785,10 2,45 7103,75
Co 2p 3/2 111 782,75 2,50 8261,55
Co2p 1/2 SSII 803,55 2,50 5826,45
Co2p1/2SS1 801,91 2,30 4376,82
Co 2p1/2 111 799,38 2,37 3552,47
Co 2p 3/2 11 788,08 1,92 2876,50
Co 2p 1/2 SS III 805,65 2,50 2717,98
Co2p 3/21 780,44 2,04 9755,10

Co2p1/21 796,25 1,92 4194,69
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A.4.3. Nitrogeno N 1s REF2

CPS x 1072

40

35

w
e

)
s

20 |

15.

Residual STD = 1.1584
P A NS A N

A TN

e

1 T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T | T T T T ‘ T T T T

411 410 409 408 407 406 405 404 403
Energia de enlace (eV)

Figura A.8: N 1s del Co(NO3)26H20. Modelo espectral propuesto para el N 1s REF2.

Tabla A.8: Resultados del ajuste espectral para el N 1s REF2.

Linea espectral Posicién (¢V) FWHM (eV) Area (CPS*eV)
N1isI 403,73 1,89 629,21
N 1s 1T 407,14 2,20 6176,52
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A.4.4. Oxigeno O 1s REF2

Residual STD = 1.85861
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Figura A.9: O 1s del Co(NO3)26H20. Modelo espectral propuesto para el O 1s REF2.

Tabla A.9: Resultados del ajuste espectral para el O 1s REF2.

Linea espectral Posicién (V) FWHM (eV) Area (CPS*eV)
O1sI 532,14 2,03 10630,82
O 1s I 533,36 1,88 23027,38
O 1s III 534,46 1,78 6789,09
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Apéndice B

Modelo Co/SiOy pH 11 sintetizado

por el método del amonio modificado

B.1. Ajuste espectral para la muestra Co/SiO,; pH 11 sintetizada

por el método del amonio modificado

A continuacién se presentan los ajustes espectrales para el tratamiento térmico, como se muestra
en la Tabla B.1 (se emplea el acrénimo Catalizador Bésico Temperatura i, i=1,2,3, para CBT1,
CBT2 y CBT3) del catalizador Co/SiO» sintetizado por el método del amonio modificado con pH
11. La calibracion para cada secuencia de espectros correspondientes al C 1s, Co 2p, N 1s, O 1s, Si
2s y Si 2p; se hizo tomando como referencia la linea del C 1s del carbono adventicio (285,0 + 0,1
eV). La posicién, forma y dimensién de las estructuras fotoelectrénicas fueron propuestas segin
resultados obtenidos para muestras similares en la literatura. En la Figura B.1 se muestra el barrido

amplio del catalizador, que fue caracterizado previamente en [57].

Tabla B.1: Tratamiento y nomenclatura para muestras del catalizador Co/SiO2 pH 11 sintetizado
por el método del amonio modificado.

Muestra Sintesis Atmésfera T (°C) t(h) Nomenclatura
223 159 CBT1
Co/Si02  Amonio modificado pH = 11 Vacio 362 15 CBT2

465 16 CBT3
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Figura B.1: Espectro de fotoemisién del barrido amplio del Co/SiO5 pH 11. Se indica las posibles especies y transiciones asociadas a las
lineas espectrales.
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B.2. Carbono C 1s CBT1, CBT2 y CBT3

Tabla B.2: Resultados del ajuste espectral para el C 1s CBT1.

Linea espectral Posicién (V) FWHM (eV) Area (CPS*eV)

C1s1 283,82 1,30 2823,06
C1s1I 285,00 1,69 9872,56
C 1s 111 286,05 1,25 3333,83
C1sIV 286,90 1,46 2822,10
ClsV 287,85 1,11 1034,51
C 1s VI 289,15 1,44 714,30

Tabla B.3: Identificacién y concentracién preliminar para el modelo C 1s CBT1.

Linea espectral Ep +0,1 (¢V) Compuesto % Referencia (eV)

Clsl 283,82 SiC 13,70 283,80[58], [59]
C1s1I 285,00 CnH, 47,92 284,40[60], [59]
C 1s III 286,05 CO/Co 16,18 285,7 [61], [59]
C1sIV 286,90 Co-CH3-NO3 13,70 286,9[62] [59]
ClsV 287,85 Co-(CO)5-NO 5,02 2882 [63],[59]

C 18 VI 289,15 Co-(CO)y - 347 . 289,4[64], [59]
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Figura B.3: Modelo espectral propuesto para el C 1s del CBT2.

Tabla B.4: Resultados del ajuste espectral para el C 1s CBT2.

Linea espectral Posicién (¢V) FWHM (eV) Area (CPS*eV)

ClsI 283,85 1,30 242244
C1s1II 285,00 1,82 10844,32
C 1s III 286,02 1,25 3158,99
ClsIV 286,90 1,46 2807,27
ClsV 287,94 1,11 815,15

C1ls VI 289,09 1,44 579,61

T
279
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AMONIO MODIFICADO

Tabla B.5: Identificacién y concentracién preliminar para el modelo C 1s CBT2.

Linea espectral Ep +0,1 (¢V) Compuesto % Referencia (eV)
Cls1 283,85 SiC 11,74 283,80[58], [59]
C 1s II 285,00 C,H, 52,57  284,40[60], [59]
C 1s III 286,02 CO/Co 15,31 285,7 [61], [5]
C1s IV 286,90 Co-CH3-NO; 13,61 286,9[62], [59]
C1sV 287,94 Co-(CO)3-NO 3,95  288,2[63], [59]
C 1s VI 289,09 Co-(CO); 2,81  289,4[64], [59]

Residual STD =2.6376
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Figura B.4: Modelo espectral propuesto para el C 1s CBT3.
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Tabla B.6: Resultados del ajuste espectral para el C 1s CBT3,

Linea espectral Posicién (V) FWHM (eV) Area (CPS*eV)
ClslI 284,30 1,80 2801,24
ClsII 285,00 1,76 12568,91
C 1sIII 286,03 1,16 4553,20
ClsIVv 287,00 1,46 3678,48
ClsV 287,97 1,15 936,63
C1s VI 289,19 1,44 486,26

Tabla B.7: Identificacién y concentracién preliminar para el modelo C 1s CBT3.

Linea espectral Ep 40,1 (¢V) Compuesto % Referencia (eV)
Clsl 284,30 SiC 11,19 283,80[58], [59)]
C1s 11 285,00 C,H, 50,23 284,40[60], [59]
C 1s III 286,03 CO/Co 18,19 285,7 [61], [59]
C1s IV 287,00 Co-CH;-NO; 14,70 286,9(62], [59]
ClsV 987,97 Co-(CO)s-NO 3,74 288,2[63], [59]
C 1s VI 289,19 Co-(CO)s — 1,94  289.4 [64], [59]

B.3.

Cobalto Co 2p CBT1, CBT2 y CBT3

Tabla B.8: Resultados del ajuste espectral para el Co 2p CBT1.

Linea espectral Posicién (V) FWHM (eV) Area (CPS*eV)
Co (+2) 2p 3/21 780,23 2,00 21670,69
Co (+2) 2p 1/2 1 795,97 2.02 10732,31
Co (+2) 2p 3/211 781,65 2,24 30037,62
Co (+2)2p 1/211 797,63 2,40 15018,81
Co (+3) 2p 3/2 779,11 1,92 10390,48
Co (+3) 2p 1/2 794,15 1,92 5261,98
Co (0) 2p3/2 778,14 2,22 7572,28
Co (0) 2p1/2 792,17 1,92 1533,47
Co 2p 3/2 SS 1 783,42 2.40 16230,78
Co2p 3/2SS1I 785,29 2,42 12802,56
Co 2p 3/2 SS 1T 787,14 2,40 13927,27
Co2p 3/2SSIV 789,23 2,75 8974,51
Co2p1/2SS1 800,02 2,04 3707,32
Co 2p 1/2 SS II 801,54 1,35 3567,45
Co 2p 1/2 SS III 803,78 2,85 12244,36
Co L3M23M45 11 772,04 4,13 8172,42
Co L3M23M45 IV 776,77 7,16 27451,26
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Tabla B.9: Identificacién y concentracién preliminar para el modelo Co 2p CBT1.

Linea espectral Ep £0,1 (¢V) Compuesto % Referencia (eV)
Co (+2) 2p 3/21 780,23 CoO 31,10 780,0-781,1[65], [59]
Co (+2) 2p 3/2 11 781,65 Co(OH)- 43,11  781,3-782,1[67], [59]
Co (+3) 2p 3/2 779,11 Co304 14,91  779,3-779,9[70], [59]

Co (0) 2p3/2 778,14 Co metalico 10,87 777,9-779,0[69], [59]

Tabla B.10: Resultados del ajuste espectral para el Co 2p CBT2.

Linea espectral Posicién (V) FWHM (eV) Area (CPS*eV)

Co (+2) 2p 3/21 780,89 2,24 18696,86
Co (+2)2p1/21 796,42 2.21 10021,85
Co (+2) 2p 3/2 11 781,97 2,40 27026,20
Co (+2) 2p 1/2 11 798,09 2,40 13513,10
Co (+3) 2p 3/2 779,50 2,10 12795,59
Co (+3) 2p 1/2 794,55 2,50 3780,55
Co (0) 2p3/2 777,89 2,40 5700,37
Co (0) 2p1/2 792,06 1,92 1842,70
Co 2p 3/2 SS 11 785,33 2,40 12555,31
Co2p 3/2 SS1 783,37 2.17 15612,36
Co 2p 3/2 SS I 787,10 2.39 1317583
Co 2p 3/2 SS IV 789,08 3,44 13999,78
Co2p1/28S1 800,03 2,37 5185,32
Co 2p 1/2 SS 11 801,36 2,09 2931,83
Co 2p 1/2 SS 111 803,98 3,37 15267,09
Co L3M23M45 II 774,22 7.46 22431,60
Co L3M23M45 IV 777,64 7.16 5820,06

Tabla B.11: Identificaciéon y concentracién preliminar para el modelo Co 2p CBT2.

Linea espectral Epg +0,1 (eV) Compuesto % Referencia (eV)
Co (+2) 2p 3/2 1 780,89 CoO 2911 780,0-781,1[65], [59]
Co (+2) 2p 3/2 11 781,97 Co(OH), 42,08 781,3-782,167], [59]
Co (+3) 2p 3/2 779,50 Cos0s 19,92 779,0-779,9[70], [59]

[69], [59]

Co (0) 2p3/2 777,89 Co metalico 8,88  777,9-779,0[69], [59
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Figura B.7: Modelo espectral propuesto para el Co 2p CBT3.
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AMONIO MODIFICADO

Tabla B.12: Resultados del ajuste espectral para el Co 2p CBTS3.

Linea espectral Posicién (¢V) FWHM (eV) Area (CPS*eV)
Co (+2) 2p 3/21 780,10 2,40 25054,26
Co (+2) 2p 1/2 1 795,92 2,22 12273,61
Co (+2) 2p 3/211 781,58 2,18 30737,20
Co (+2)2p1/211 797,57 2,40 15368,60
Co (+3) 2p 3/2 779,60 2.50 11044,89
Co (+3) 2p 1/2 793,98 2,48 5522,45
Co (0) 2p3/2 778,27 1,92 11115,41
Co (0) 2p1/2 792,15 1,92 2194,85
Co2p3/2SS1 783,18 2,40 17348,81
Co 2p 3/2 SS 11 785,12 2,42 16780,00
Co 2p 3/2 SS 111 787,04 2,40 16435,48
Co 2p 3/2 SS IV 789,19 3,40 12599,41
Co2p1/2SS1 800,42 3,69 10235,94
Co2p 1/2SS1I 802,80 3,03 13766,29
Co 2p 1/2 SSIII 804,96 2,51 3624,65
Co L3M23M45 1 771,22 4,26 6754,44
Co L3M23M45 11 776,77 1,32 92425.80
Co L3M23M45 IV 775,31 7,16 32842,20

Tabla B.13: Identificacion y concentracion preliminar para el modelo Co 2p CBTS3.

Linea espectral Ep +0,1 (¢V) Compuesto % Referencia (eV)
Co (+2) 2p 3/2 1 780,10 CoO 32,14 780,0-781,1[65], [59]
Co (+2) 2p 3/2 11 781,58 Co(OH)- 39,43 781,3-782,1[67], [59]
Co (+3) 2p 3/2 779,60 Co30y4 14,17 779,3-779,9[70], [59]

Co(0)2p3/2 778,27 Co metalico 14,26  777,9-779,0[69], [59]
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B.4. Nitrogeno N 1s CBT1, CBT2 y CBT3
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Figura B.8: Modelo espectral propuesto para el N 1s CBT1.
Tabla B.14: Resultados del ajuste espectral para el N 1s CBT1.
Linea espectral Posicién (¢V) FWHM (eV) Area (CPS*eV)
N 1sI 396,25 3,08 589,82
N1s1II 398,44 1,89 1706,70
N 1s TII 399,84 1,77 2988,01
N 1s TV 401,45 218 984,54
Tabla B.15: Identificacién y concentracion preliminar para el modelo N 1s CBT1.
Linea espectral Epg 0,1 (eV) Compuesto % Referencia (eV)
N1isI 396,25 NH; 10,59 395,8 [59]
N 1s II 398,44 NH3, organometdlico 30,65 397,9[71], [59]
N 1s III 399,84 acidos organicos, aminas o sales de amonio 41,08 399,0 [59]
[59]

N 1s IV 401,45 acidos organicos, aminas o sales de amonio 17,68 400,5 [59
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Figura B.9: Modelo espectral propuesto para el N 1s CBT?2.

Tabla B.16: Resultados del ajuste espectral para el N 1s CBT2.

Linea espectral Posicién (V) FWHM (eV) Area (CPS*eV)

N 1s1 395,37 1,10 182,99
N 1s II 397,40 1,25 405,28
N 1s III 399,55 2,93 3697,23
N 1s TV 401,79 2,51 846,81

Tabla B.17: Identificaciéon y concentracién preliminar para el modelo N 1s CBT2.

Linea espectral Eg £0,1 (eV) Compuesto % Referencia (eV)
N Is 1 305,37 hidroxilo 3,57 3958 [59]
N 1s II 397,40 NHj3, amina, organometglico 7,90 397,9 [71], [59]
N 1s III 399,55 acidos organicos, aminas o sales de amonio 72,04 399,0 [71], [59]
N 1s IV 401,79 4cidos orgdnicos, aminas o sales de amonio 16,50 400,5 [71], [59]




B. B.4. NITROGENO N 1S CBT1, CBT2 Y CBT3 159

Residual STD = 1.43444

/\/A\/ UAUAVAW/ AV MAWAW\/AW ﬂvﬁvAUAWAW

g 2104
-
o o Energia de enlac: s(!ZN) 396
Figura B.10: Modelo espectral propuesto para el N 1s CBT3.
Tabla B.18: Resultados del ajuste espectral para el N 1s CBT3.
Linea espectral Posicién (V) FWHM (eV) Area (CPS*eV)
Ni1sI 395,66 1,54 303,13
N1sII 397,21 1,17 329,77
N 1s IIT 399,17 2,14 2686,12
Ni1sIv 400,73 2,32 1641,89
Tabla B.19: Identificacién y concentracion preliminar para el modelo N 1s CBTS3.
Linea espectral Eg £0,1 (eV) Compuesto % Referencia (eV)
N1sI 395,66 hidroxilo 6,11 394,8 [59]
N 1s1II 397,21 NHj3, amina, organometdlico 6,65 397,9[71], [59]
N 1s III 399,17 acidos orgdnicos, aminas o sales de amonio 54,15 399,0 [71], [59]
N 1s IV 400,73 acidos orgdnicos, aminas o sales de amonio 33,10 400,5 [71], [59]
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B.5. Oxigeno O 1s CBT1, CBT2 y CBT3
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Figura B.11: O 1s CBT1,

Tabla B.20: Resultados del ajuste espectral para el O 1s CBT1.

Linea espectral Posicién (eV) FWHM (eV)

Area (CPS*eV)
O1slI 530,14 1,56 972,71
O 1s1I 531,35 1,39 2349,53
O 1s III 533,02 2,23 42367,32
O1s1IV 534,08 1,14 2478,84
015V 534,93 1,75 4118,25
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Tabla B.21: Identificaciéon y concentracion preliminar para el modelo O 1s CBT1.

Linea espectral Ep £0,1 (eV) Compuesto % Referencia (eV)
O1sl 530,14 C00, Co30, 1,86 530,10 [72], [59]
0 1s II 531,35 C00, Coz0y4 4,49 531,40 [72], [59]
O 1s III 533,02 SiO2 81,03 533,0 [74], [59]
O1s1V 534,08 aminas, organometalico 4,74 534,0[59]
O1sV 534,93 ésteres 7 88 534,98(59]
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Figura B.12: Modelo espectral propuesto para el O 1s CBT2.
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Tabla B.22: Resultados del ajuste espectral para el O 1s CBT2.

Linea espectral Posicién (V) FWHM (eV) Area (CPS*eV)

O1sI 530,43 2,09 1361,86
O1s1I 531,563 1,48 1173,00
O 1sIII 533,10 2,34 38037,51
0 1s IV 534,16 0,92 1204,83
O01sV 535,04 1,70 2769,88

Tabla B.23: Identificacién y concentracion preliminar para el modelo O 1s CBT2.

Linea espectral Ep £0,1 (eV) Compuesto % Referencia (eV)
Ols1 530,43 C00, Coz0, 3,06 530,10 [72], [59]
O1s II 531,53 C00, Coz0,4 2,63 531,40[72], [59]
O 1s 111 533.10 Si0, 85,30 533,0 [74], [59]
O 1s1V 534,16 aminas, organometdlicos 2,70 534,0[59]

O1sV 535,04 ésteres 6,22 534,98[59]
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Figura B.13: Modelo espectral propuesto para el O 1s CBT3.

Tabla B.24: Resultados del ajuste espectral para el O 1s CBTS3.

Linea espectral Posicién (V) FWHM (eV) Area (CPS*eV)

01s1 530,60 2,16 1646,07
O1s1I 531,83 1,20 908,90

O 1s 111 533,28 2,40 44677,98
0 1s IV 534,84 1,21 1238,91

O1sV 535,85 1,38 785,16
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Tabla B.25: Identificacién y concentracién preliminar para el modelo O 1s CBT3.
Linea espectral Ep +0,1 (eV) Compuesto % Referencia (eV)
O1s1 530,60 Co0, Co304 3,34 530,1[72], [59]
O1s1I 531,83 Co0, Co304 1,85 531,40 [72], [59]
O 1s III 533,28 SiOq 90,70 533,0 [74], [59]
O 1s1V 534,84 aminas, organometalicos 2,52 534,98[59]
O1sV 535,85 ésteres 1,59 535,5[59]

B.6. Silicio Si 2s CBT1, CBT2 y CBT3
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Figura B.14: Modelo espectral propuesto para el Si 2s CBT1.



B. B.6. SILICIO SI 2S5 CBT1, CBT2Y CBT3

165

Residual STD = 0.853678

h \ /W\ A —\ N /N

— /

12|

10

VoV T

& 8]
6]
4] o
—J——"’.// -
162 199 152nergia de enlace (eV) e 10
Figura B.15: Modelo espectral propuesto para el Si 2s CBT2.
Tabla B.26: Resultados del ajuste espectral para el Si 2s CBT1.
Linea espectral Posicién (V) FWHM (eV) Area (CPS*eV)
Si 25 T 152,14 2,00 730,79
Si 25 I 154,05 1,37 927,39
Si 2s IIT 155,46 3,31 46874,96
Tabla B.27: Identificacién y concentracion preliminar para el modelo Si 2s CBT1,
Linea espectral Ep £0,1 (eV) Compuesto % Referencia (eV)
Si2s1 152,14 siloxano, organometélico 1,50 151,90[110]
Si 2s 111 155,46 SiOs 96,50 155,50 [81], [84]

Si2s II 154,05 Compuestos haldgenos o silicatos 2,00 154,0 [88], [78]
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Tabla B.28: Resultados del ajuste espectral para el Si 2s CBT2.
Linea espectral Posicién (V) FWHM (eV) Area (CPS*eV)
Si 2s 1T 155,46 3,29 39955,28
Si 2s T 154,01 1,20 337,33
Tabla B.29: Identificaciéon y concentraciéon preliminar para el modelo Si 2s CBT2.

Linea espectral Ep £0,1 (eV) Compuesto % Referencia (eV)
Si 2 11 155,46 SiO, 99,12 154,40[81], [59]
Si2s1 154,01 Compuestos halégenos o silicatos 0,88 154,0 [88], [78§]
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Figura B.16: Modelo espectral propuesto para el Si 2s CBT3.

Tabla B.30: Resultados del ajuste espectral para el Si 2s CBTS3.

Linea espectral Posicién (V) FWHM (eV) Area (CPS*eV)
Si2sI 153,80 2,87 1374,40
Si2s 1T 155,59 3,24 51258,52
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Tabla B.31: Identificacién y concentracion preliminar para el modelo Si 2s CBT3.
Linea espectral Ep £0,1 (eV) Compuesto %o Referencia (eV)
Si2sl 153,80 Si0,./Si, compuestos halégenos o silicatos 2,61 153,90 [111], [88], [78]
Si 2s T 155,59 Si0, 97,39 150,50[81], [59]
B.7. Silicio Si 2p CBT1, CBT2 y CBT3
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Figura B.17: Modelo espectral propuesto para el Si 2p CBT1.

Tabla B.32: Resultados del ajuste espectral para el Si 2p CBT1.

Linea espectral Posicién (V) FWHM (eV) Area (CPS*eV)
Si2p 1 103,74 1,64 5927,96
Si2p Il 104,64 2,56 47280,49
Co 3s 103,12 1,90 1758,98
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Tabla B.33: Identificacién y concentracion preliminar para el modelo Si 2p CBT1.

Linea espectral Ep £0,1 (eV) Compuesto % Referencia (eV)
Si 2p I 103,74 Si0, /Si o, filosilicatos 10,78 104,10 [84],[83]
Si 2p I 104,64 Si0, 86,02 104,50 [84], [81]
Co 3s 103,12 Co (CoO) 3,20 103,0[87]

Residual STD = 3.52961
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Figura B.18: Modelo espectral propuesto para el Si 2p CBT2.

Tabla B.34: Resultados del ajuste espectral para el Si 2p CBT2.

Linea espectral Posicién (eV) FWHM (eV) Area (CPS*eV)
Si2pl 103,81 1,64 6479,18
Si 2p 11 104,73 2.46 37207,33
Co 3s 102,95 1,90 2296,03
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Tabla B.35: Identificacién y concentracion preliminar para el modelo Si 2p CBT2.

Linea espectral Ep +0,1 (eV) Compuesto % Referencia (eV)
Si2p I 103,81 Si0, /Si o, filosilicatos 14,09 104,10 [84],[83]
Si 2p 11 104,73 SiO, 80,92 104,90 [73], [84]
Co 3s 102,95 Co (CoO) 4,99 103,0[87]
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Figura B.19: Modelo espectral propuesto para el Si 2p CBTS3.

Tabla B.36: Resultados del ajuste espectral para el Si 2p CBT3.

Linea espectral Posicién (¢V) FWHM (eV) Area (CPS*eV)
Si2p 1 104,11 1,64 7543,76
Si2p Il 104,92 2,46 47070,18
Co 3s 103,55 1,90 2479.35
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Tabla B.37: Identificacién y concentracion preliminar para el modelo Si 2p CBT3.

Linea espectral Ep £0,1 (eV) Compuesto % Referencia (eV)
Si2pl 104,11 Si0,./Si 2 (existencia de filosilicatos) 13,21 104,10 eV [84][83]
Si 2p I 104,92 SiOs 82,45 104,90 [73], [84]

Co 3s 103,55 Co, Co (+2) (silanos) 4,34 103,20[36], [87] (103,50 [112])
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