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Resumen

El objetivo de este trabajo fue el disenio y puesta a punto de un sistema de UHV. Para
ello se partia de un sistema previo ya existente en el Grupo de Ciencia de Superficies de la
Facultad de Ciencias Fisicas de la UCM. La primera parte del trabajo consistié en un estudio
detallado de los problemas y carencias que presentaba el antiguo sistema de ultra-alto vacio.
Después se disen6 una campana de preparacion nueva y una mesa que debia sostener y aislar
mecanicamente todo el sistema. Tras su fabricacion se procedié al ensamblado del sistema. Una
vez alineado y subsanados los problemas tipicos de todo montaje, se procedi6 a la implantacion
de nuevas técnicas de preparacion y caracterizacion de la superficie. El sistema nuevo per-
mite limpiar la muestra mediante bombardeo iénico y calentamiento, caracterizarla mediante
LEED y espectroscopia Auger y transferirla directamente a la campana de analisis del STM im-
pidiendo asi que la muestra se contamine al no ser necesario exponerla al exterior en su traslado.



Abstract

The goal of this Project was the design and setting up of a new ultra-high vacuum (UHV)
system. The starting point was a previous system that belongs to the Surface Science UCM
Group. The first part of the work was a detail analysis of the weakness of the old UHV system.
Then we design a new preparation system, with a new table not only to support it, but to
mechanically isolate it. After the fabrication and the assembly, we implement the preparation
and surface characterization techniques. The new system alow us to prepare the sample by
annealing and ion sputtering. We can characterize it with LEED and Auger, and transfer the
sample directly into the STM.
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6.2. Perspectivas de futuro



CAPITULO 1

Introducciéon

Se define superficie como la parte mas externa de un sistema tridimensional. De esta forma,
la Fisica de Superficies es el estudio de las propiedades fisicas que tienen lugar en la interfase
entre dos fases, incluyendo interfases solido-liquido, solido-gas, liquido-gas. En la actualidad, la
Fisica de Superficie se ocupa de temas tan variados como la catéalisis heterogénea, la fabricacion
de dispositivos semiconductores, el estudio del autoemsamblado atémico o molecular, las pilas
de combustible, etc. El campo de actuacién es muy amplio, ya que se puede decir, de forma
general, que su &mbito de estudio engloba todos aquellos fenémenos que ocurren en sistemas de
dos dimensiones tales como peliculas delgadas, de una dimension, como hilos cuanticos o cero
dimensionales, como clusters atomicos. Por tanto, de forma general, la Fisica de Superficies
estudia todos aquellos sistemas de dimensionalidad reducida. En general. este campo es intrin-
secamente pluridisciplinar, ya que engloba diversos ambitos, desde la Fisica del Estado Solido,
a la Fisica Molecular, la catéalisis, calculos computacionales, etc. Por tanto, un estudio detallado
de estos sistemas requieren diversas técnicas experimentales y teéricas y engloba conceptos que
van mas alla de la Fisica de la Materia Condensada.

1.1. Necesidad experimental de un entorno de ultra-alto
vacio

Aunque hay situaciones particulares dentro del campo de la Fisica de Superficies en las
que no es necesario trabajar en condiciones de ultra-alto vacio Ultra-High Vacuum, UHV,
tales como los estudios de propiedades mecénicas con microscopia de fuerzas o los estudios en
entorno liquido, la mayor parte de las investigaciones de la Fisica de Superficies se desarrollan
dentro de un entorno controlado a presiones inferiores a P = 1075 Torr, en el rango conocido
como ultra-alto vacio. Las razones para ello son fundamentalmente tres:

» La necesidad de tener un entorno que permita obtener (preparar) una superficie limpia y
controlada, sin presencia de contaminantes externos.



2 Introduccién

= La necesidad mantener la superficie limpia de contaminantes externos tiempo suficiente
como para poder realizar experimentos (~ 1 hora).

= La necesidad de obtener un recorrido libre medio suficientemente grande asi como otras
condiciones experimentales particulares de cada técnica experimental.

Estas razones son faciles de entender con un ejemplo sencillo, como el estudio de una super-
ficie de Pt(111). Resulta evidente que no es posible estudiar una superficie de Pt(111), si dicha
superficie tiene absorbida una monocapa de monoéxido de carbono, de carbono o de oxigeno,
dado que las técnicas de Fisica de Superficies de alta sensibilidad superficial no podran acceder
a los 4tomos de Pt, sino que la informacién del Pt se vera oculta, o al menos distorsionada, por
la informacion experimental del didxido de carbono. Aun en el caso de que esto no ocurriera,
la presencia de contaminantes modifica de forma importante tanto la estructura electrénica
(elimina los estados de superficie, que desaparecen debido a que su carga se transfiere a los
elementos contaminantes) como la geométrica (induce reconstruccion).

1.2. Determinacion de la presién minima necesaria.

En general, cuando se plantea el reto de disenar, construir y mantener un sistema de ultra-
alto vacio se debe tener presente el rango tltimo de presiones que se desea alcanzar. Este rango
vendra dado por el tipo de medidas y técnicas experimentales que se realicen con el sistema a
disenar. Existen una serie de parametros importantes a la hora de realizar un experimento tales
como el vacio y su calidad, la temperatura ultima a la que se puede medir, etc. A continuacion
se justificard este tipo de sistema en funciéon de un parametro importante dentro de la Fisica
de Superficies: tiempo de formacion de una monocapa sobre una superficie.

Como se observa en la figura 1.1, la creaciéon de vacio y su mantenimiento esta relacionado
con la reducciéon de la densidad de moléculas gaseosas en el sistema y la tasa de colisiones sobre
la superficie [1]. Una descripcion estadistica exacta de estos valores resulta imposible en sistemas
reales de laboratorios dado que existen diferentes problemas que dificultan su conocimiento:

= Compleja interaccion gas-superficie.
= Existen distribuciones aniso6tropas de las velocidades de los gases.

= Tanto el tiempo como la historia previa del sistema influyen en las caracteristicas especi-
ficas de la superficie.

= La temperatura es dificil de definir.

Por tanto, lo habitual es realizar los estudios en términos de un gas ideal, utilizando la
presion, P, como indicador. Las leyes de los gases ideales conducen a relaciones correctas en
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Figura 1.1: Ordenes de magnitud de varios parametros fisicos en funcién del rango de vacio en el que

se encuentre la muestra. Estos valores se han obtenido basdndonos en la Teoria Cinética.

muchos casos. Esta aproximaciéon debe realizarse con precaucion, especialmente en cantidades
que dependen de las colisiones moleculares [2] y no debe tenerse en cuenta si el recorrido libre
medio es menor o comparable al tamano de la cdmara de vacio. Aplicando la distribucion de
velocidades de Maxwell-Boltzmann, para un volumen V con n; moléculas de la especie i, la
velocidad més probable segiin la teoria cinética es [3]:

2KT

) (1)

Vo = (

donde M; es la masa molecular de la especie i, K es la constante de Boltzmann y T es la

temperatura absoluta en grados Kelvin. La figura 1.2 muestra los valores de vy para distintas

especies en funciéon de la temperatura. Con esta expresion, encontramos que el flujo incidente
sobre una superficie por unidad de area viene definida como:

1
Si consideramos que el coeficiente de “pegado” sticking coefficient es la unidad (es decir,
todas las moléculas que impactan quedan adheridas a la superficie) y la separacion entre las
moléculas sobre la superficie la definimos como d; el tiempo necesario para formar una monocapa
en la superficie seréa:

(2m)1/2
tmonocapa e ——

1.3
Vo - N; - d? ( )
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Especie 100K 200K 300K
H 9.08 12.84 15.72
He 6.42 9.08 11.12
HO 3.03 4.29 5.25
N 243 3.44 4.21
Cco 243 3.44 4.21
0] 2.27 3.21 3.93

Figura 1.2: Tabla en la que se muestra la velocidad méas probable para distintas especies en funciéon

de la temperatura, vg, en unidades de 10 cm -s71, segtn la teorfa cinética.

Si suponemos que d ~ 3 A, para una P = 107% Torr el tiempo en formarse una monocapa es
de aproximadamente tres segundos. Aun suponiendo un coeficiente de pagado mucho menor, se
puede estimar que se forma una monocapa de gas residual en un tiempo inferior a 10 minutos.
Esto implica que a presiones de P = 107% Torr se dispone del orden de minutos para realizar
un experimento en una superficie limpia. [14] Estos sencillos calculos ilustran la necesidad del
UHYV para el estudio de la superficies. La tinica forma de disponer de una superficie limpia en
tiempos suficientemente largos como para poder realizar experimentos es disminuir la presiéon a
la que se encuentra la muestra. En los experimentos tipicos de superficies, la presion de trabajo
minima es del orden de P = 1072 Torr, lo que permite mantener limpia la muestra durante
horas de gas residual. La figura 1.3 representa la dependencia que existe entre la presion en un
sistema, de ultra-alto vacio y el tiempo de formaciéon de una mono-capa sobre la superficie a
estudiar.

Como se ha indicado anteriormente, ademas del tiempo disponible para realizar un experi-
mento de Fisica de Superficies en una superficie libre de contaminantes, existen otras razones
por las que es imprescindible en trabajo en condiciones de UHV. Una superficie es un sistema
bidimensional altamente reactivo en el que la contaminaciéon absorbida puede modificar los re-
sultados, por el hecho que modifica de forma sustancial tanto las propiedades electronicas como
las propiedades geométricas de la superficie. Por ello, es necesario una preparacién precisa y
reproducible que permita la obtenciéon de una superficie limpia de forma sistematica asi como
un estudio detallado de una superficie requieren UHV para su realizacion (presiones inferiores
a 1071% Torr aproximadamente).

Desde un punto de vista experimental, el avance de la Fisica de Superficies e Intercaras
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Figura 1.3: Se representa la dependencia del recorrido libre medio, el tiempo de formacién de una

monocapa y la densidad molecular en funcion de la presion (Torr).

estd intimamente relacionado con la apariciéon de la tecnologia del UHV. Esta tecnologia fue
desarrollada a lo largo del siglo XX. En las primeras décadas se crearon las bombas rotatorias
de paleta (1905), las bombas difusoras (1918), la mejora de las bombas rotatorias de paleta
con la idea de la valvula de lastre de gas (gas ballast) (1935). A partir de la segunda mitad
del siglo XX aparecieron las bombas i6nicas (1964), los medidores Bayard-Alpert (1950) [5], las
bombas criogénicas, etc. produciéndose una comercializacion generalizada de este instrumental
de UV y UHV a partir de 1970. Sorprendentemente, el impulso y la divulgacion de esta técnica
se vio favorecida por la carrera espacial que tuvo lugar durante la Guerra Fria. Un sistema de
UHYV separa un entorno de presiones extremadamente bajas (campana o sistema experimental)
de otro a presion normal (el laboratorio). En el espacio se da la situacion contraria, el sistema
espacial se encuentra en condiciones normales, y es necesario aislarlo de un entorno a muy baja
presion (el espacio).

Gracias a esta tecnologia, en la actualidad, se pueden obtener imagenes de la estructura
superficial tanto en el espacio real a nivel atémico, mediante un microscopio de Efecto Tu-
nel (Scanning Tunnel Microscope, STM) como en el espacio reciproco mediante Difraccion de
Electrones Lentos (Low Energy electron difraction, LEED). Aparte de la capacidad de obser-
var la superficie con resolucién atéomica, el STM tiene la permite realizar espectroscopia tinel
localizada espacialmente (Scanning Tunnel Spectroscopy, STS) y por tanto, observar la estruc-
tura electréonica a nivel local de un material. Por lo tanto, la diferencia el STM respecto a
otras técnicas espectroscopicas, como la fotoemision, es esta posibilidad de estudiar los estados
electronicos de la superficie con resolucion espacial atémica.



CAPITULO 2
Objetivos

El objetivo de este trabajo fue el diseno y puesta a punto de un sistema de UHV. Para ello
se partia de un sistema previo ya existente en el Grupo de Ciencia de Superficies de la Facultad
de Ciencias Fisicas de la UCM. La primera parte del trabajo consistié en un estudio detallado
de los problemas y carencias que presentaba el antiguo sistema de ultra-alto vaci6. Tras este
primer anélisis el informe se centrara en el diseno de una campana de UHV en la que se han
implementado diversas técnicas de preparaciéon y caracterizacion de superficies de las que no
se disponian hasta el momento. Se disen6 una mesa en la que todo el sistema de UHV queda
apoyado. Para evitar la propagacion vibraciones mecéanicas procedentes del suelo, se colocd un
sistema, antivibratorio acoplado a las patas de la mesa con el fin de filtrar toda vibracién que
pueda afectar al sistema a la hora de hacer medidas con el STM. Tras su fabricacion, por la
empresa madrilena Maques, se procedi6 a ensamblado del sistema. Una vez alineado el sistema y
subsanados los problemas tipicos de todo montaje se procedi6 a la implantacién de las técnicas
de preparacion y caracterizacion de la superficie.

El sistema nuevo permite limpiar la muestra mediante bombardeo i6nico y calentamiento,
caracterizarla mediante LEED, espectroscopia Auger y transferirla directamente a la campana
de anélisis del STM impidiendo asi que la muestra se contamine al no ser necesario exponerla al
exterior en su traslado. Tras la puesta a punto, se muestran los primeros resultados obtenidos
en el sistema. Por iltimo, también se exponen brevemente las perspectivas de futuro a corto
plazo del sistema experimental dentro del Grupo de Investigacion.



CAPITULO 3

Exposiciéon del problema

El Grupo de Ciencia de Superficies de la Facultad de Ciencias Fisicas de la UCM posee
dos sistemas de UHV. Uno de estos dos sistemas fue modificado en el 2008 por Irene Palacio
Rodriguez acoplando a un equipo de anélisis y preparacion de superficies en UHV ya existente
un sistemas de reflexion-absorciéon de infrarrojo. El segundo sistema conservé su diseno inicial
hasta finales del ano 2010, cuando se decidi6 modernizar y ampliar. Este antiguo sistema se
muestra en la figura 3.1. Antes de exponer las principales carencias que presentaba este sistema
de UHV, conviene realizar una breve descripcién de los componentes que lo formaban en su
inicio.

El antiguo sistema de UHV se dividia en dos cAmaras o campanas: una destinada a lim-
piar/preparar las muestras y otra cuyo fin era caracterizar la superficie y realizar estudio de la
misma mediante un microscopio de efecto tinel, STM. Ambas se describen a continuacion.

3.1. Antigua caAmara de preparaciéon

El sistema de bombeo de la campana de limpieza y preparacién de las muestras constaba
de:

» Una bomba rotatoria (de la marca Pfeiffer Vacuum modelo Duo 10M) conectada a una
bomba turbomolecular (de la marca Pfeiffer Vacuum modelo TMU 261 P) para producir el
vacio dentro del sistema. Las bombas rotatorias se utilizan habitualmente para bombear
un sistema desde la presion atmosférica hasta una presién proxima a 1073 Torr. Estas
bombas se emplean como soportes para las turbomoleculares en sistemas de UHV. El
principio de operacién de estas bombas se ilustra en la figura 3.2. El gas se introduce
por el orificio de entrada y se queda atrapado en el volumen que forma las paletas del
rotor y el estator (parte fija de la méaquina rotatoria). El rotor estd montado de forma
excéntrica sobre el eje central, al realizar el movimiento de rotacion el gas se comprime y
es expulsado a la atmosfera abriendo, por la fuerza de la compresion, la valvula de escape.
Estas bombas de vacio emplean aceites a modo de lubricantes y de sellantes.
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Figura 3.1: Antiguo sistema de UHV (Sistema 2) del grupo de Ciencia de Superficies de la UCM.

» La bomba turbomolecular es de flujo axial (ver figura 3.3) de modelo Pfeiffer Vaccum
TMU 261P con una velocidad de bombeo de Ny S(N3) = 2301/s. Al igual que las bombas
difusoras, una bomba turbomolecular es una bomba de alto vacio. Estas bombas no pueden
comprimir los gases desde presion atmosférica, por lo tanto requieren de bombas de apoyo
y por lo general se las conecta a una bomba rotatoria que realiza el pre-vacio necesario.
En las ultimas décadas los avances en las técnicas de fabricacion, como por ejemplo la
utilizacién de aleaciones de bajo peso y alta resistencia, han permitido mejorar mucho su
rendimiento. Las bombas turbomoleculares en su bombeo proporcionan una transferencia
de momento a las moléculas presentes en el gas residual de forma que estas son inducidas
a fluir en la direccién requerida. La eficiencia de este tipo de bombas depende por tanto
del tipo de gas que se bombea. Por norma general, esta eficiencia disminuye cuanto menor
sea el peso molecular del gas. Al contrario de las bombas difusoras, las turbomoleculares
no requieren de trampas y defectores ya que la posibilidad de que se produzca un flujo
inverso es muy poco probable. Ademés no requieren de un sistema de refrigeracion externo
de flujo de agua como en el caso de las difusoras. En la actualidad, bastan con que posean
un ventilador acoplado a la parte exterior. Su presion maxima de trabajo es de 1 Torr,
esto es un factor diez veces superior a la presion maxima recomendada para las bombas
difusoras. Para presiones superiores a 1 Torr las aspas de las bombas turbomoleculares
disminuyen su velocidad de rotaciéon a una no efectiva para la evacuacion de gas debido
a las colisiones con las moléculas de gas, produciéndose una sobrecarga en el motor. Es
interesante resaltar que la velocidad de evacuacion en estas bombas turbomoleculares
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permanece constante para un rango de presiones muy amplio. La velocidad de bombeo
se determina por un efecto simultaneo de la velocidad que tiene las hojas de la bomba
y la conductancia del gas al pasar por ellas. Si las condiciones de presion en la entrada
de las bomba son de régimen fluido, la velocidad de bombeo no varia con la presion de
entrada debido a que la conductancia no varia con la presion y la velocidad de las hojas
es constante. Esto explica el plateau que se observa en la curva de velocidad de bombeo
(ver figura 3.4). En la figura se observa como este plateau se extiende desde una region
de altas presiones donde tenemos colisiones intermoleculares hasta una regiéon de bajas
presiones, “ roll of “°. Esta estabilidad de la velocidad de bombeo es fundamental a la
hora de realizar calculos de flujos de bombeo y de capacitancia.

% =i
PFEIFFER B vacuum GO0

Rotor

Figura 3.2: (a). Fotografia del tipo de bomba rotatoria utilizada en el sistema antiguo. (b) Esquema

del funcionamiento de una bomba rotatoria.

La entrada, manipulacion y trasferencia de la muestra dentro del sistema se realizaba con:

= Una barra de transferencia de acoplo magnético de la casa Balzers con un recorri-
do de 600 mm de longitud, con movimiento en Z (eje largo) y 6 (rotacion sobre el eje
largo). Gracias a su movimiento rotacional se puede colocar la muestra en las posicio-
nes adecuadas para el bombardeo i6nico (sputtering) y para su posterior calentamiento
(annealing). Ademas, la barra de transferencia de acoplo magnético desplaza la muestra
desde la campana de preparacion a la campana de caracterizacion y anéalisis.

» Esta campana se encontraba conectada mediante una brida CF de 23/4” a una camara de
forma cubica de 0.3 litros. La funcion de esta camara cibica era la de conectar el sistema



10 Exposicién del problema

(<)

Paletas

Figura 3.3: (a)y (b) Fotografia del tipo de bomba turbomolecular utilizada en nuestro sistema. (c)

Esquema de la parte interior de una bomba turbomolecular.
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Figura 3.4: Curva tipica de la velocidad de bombeo en funcién de la presiéon para una bomba turbo-

molecular.

de UHV con el exterior. Es decir, por ella se introducian (o se sacaban) muestras o puntas
para el STM. Esta caAmara era bombeada con las mismas bombas de vacio que se usaban



3.1 Antigua camara de preparaciéon 11

para la cAmara preparatoria ya que no existia ninguna valvula o llave que separasen
ambas camaras. En su parte superior presentaba un medidor de presion de catodo frio
de la marca Pfeiffer Vacuum modelo Compact Cold Cathode Gauge. A estos medidores
se les denomina de ionizacion [6]. La medida directa de presiones < 1075 Torr es muy
complicada de realizar. Para alto y ultra alto vacio se suele medir la presién a través de
la produccion de iones en el gas y la medida de las corrientes de iones producidas. Como
el nimero de iones es proporcional a la densidad de moléculas en el gas, entonces una
mediada de la corriente de iones es proporcinal a la presion (suponiendo la temperatura
constante). Este modelo de medidor (gauge) posee un rango de trabajo que va desde 1073
Torr hasta 107! Torr, ideal para realizar experimentos de UHV. Posee la ventaja de que
al ser de catodo frio no posee un filamento incandescente por lo que no emite especies
contaminantes al encenderse y su tiempo de vida es mas largo. Ademaés, su limpieza es
muy sencilla, simplificando su mantenimiento.

Por altimo, las técnicas de preparacion del sistema eran:

= Canoén de iones: Se disponia de un canén de bombardeo i6nico de baja y media energia
(trabaja en el rango de 0.1-5 KeV) de la marca RIBER modelo CI-50RB. El bombardeo
ibnico generalmente se utiliza para la limpieza superficial de las muestras ya que arranca
las impurezas por bombardeo iénico (sputtering). También puede ser utilizado para la
produccion controlada de defectos en la superficie [7]. Esta técnica de modificacion de la
superficie utiliza un gas noble, en nuestro caso Argon 99.999 %,para evitar que interactue
con la superficie. El gas se introduce en la caAmara de ionizacion a través de una véalvula
de precision. En la camara se encuentra con un filamento emisor de electrones (con una
corriente de emision tipica de 15 mA) produciendo la ionizacion de los atomos del gas
noble. Una vez ionizados, una serie de lentes electrostaticas los extraen fuera de la cdmara
de ionizacion y los aceleran hasta la energia deseada. Para evitar que la presion en la
camara de preparacion suba en exceso (presiones por encima de 107% Torr) se conecta
la camara de ionizaciéon a una bomba turbomolecular a través de una valvula. Asi, la
presion de la cAmara de ionizacion alcanza presiones adecuadas de 10~° Torr sin que se
introduzcan gases en la campana de preparacion ajenos a nuestros propositos. A esta clase
de funcionamiento se le denomina sistema de bombeo diferencial. Los iones acelerados, al
llegar la superficie chocan con las primeras capas de 4tomos y los arranca. De este modo
la superficie queda limpia de contaminantes que se han posado o han reaccionado con las
capas superficiales més externas.

» Sistema de calentamiento: El objetivo tltimo que se busca en esta caAmara de prepara-
cion es que la superficie, ademés de estar libre de contaminantes, también esté ordenada
y plana. Esto no ocurre tras el bombardeo i6nico, ya que este tratamiento introduce una
alta rugosidad superficial. El método méas general para aplanar una superficie es mediante
el calentamiento. Al calentar se favorece la difusiéon de los atomos de la superficie, por
lo que se produce una reordenacion hacia estados energéticos mas favorables que suelen
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ser las posiciones cristalinas més proximas. Por lo general, se pueden usar dos métodos
para calentar las muestras: hacer pasar directamente una corriente eléctrica a través de
ella o bien bombardearla con electrones. El primer sistema es menos general que el se-
gundo, y puede producir inhomogeneities en el calentamiento. Por ello, el sistema usado
en nuestra campana es el segundo; el bombardeo electréonico. Para ello se necesita un
filamento incandescente del que se extraen los electrones y aplicar una diferencia de po-
tencial (~ 1kV') entre el filamento y la muestra. En la figura 3.5 se muestra el circuito
eléctrico necesario para conseguirlo. Como se puede ver, la muestra se pone a potencial
positivo respecto al filamento, en una polarizaciéon que se llama directa. El calentamiento
por polarizacion positiva no se podia realizar en la campana antigua ya que la muestra
siempre estaba unida a la barra de transferencia que esta a tierra, como el resto de las
paredes de la campana. Por efecto del campo eléctrico los electrones aceleran hacia la
muestra produciendo una corriente de emisién de electrones. La muestra se coloca cerca
del filamento, a una distancia tipica de 2 mm. Si la intensidad de la corriente es lo su-
ficientemente elevada (~ 20mA), obtenemos una potencia de ~ 20W produciendo una
aumento de la temperatura > 873 K en la muestra.

Sistema de calentamiento
del filamento

Sistema acelerador de los e -

Por esta zona pasa
na corriente de ~18 mA

\ - /
\ / Muestra

Figura 3.5: Esquema del circuito de calentamiento en polarizacién directa.
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3.2. Camara de caracterizaciéon y analisis

La cAmara de caracterizacion y anélisis de las muestras consta basicamente de una campana,
a modo de ctupula, disenada para albergar un STM y un brazo que sale de uno de sus extremos
en el que se encuentran los componentes necesarios para alcanzar la presion de trabajo. En la
figura 3.6 se puede apreciar tanto el diseno como una imagen de la ctipula. En ella se encuentran:

I Cabeza del STM

Figura 3.6: (a) Fotografia del interior de la cupula, apreciamos todos los componentes diseniados para

el STM. (b) Esquema del disefio de la cupula y de los componentes.

» Microscopio STM del tipo "Besocke"[8] pero invertido |9]. Se caracteriza por poner me-
dir a temperatura ambiente e inferiores ~ 40K. Tiene la particularidad tener un tamano
disenado para una brida CF 2 3/4 ". Permite el cambio de puntas dentro de la cAmara
sin necesidad de romper el vacio. No se trata de un microscopio comercial, sino que es un
diseno realizado por el grupo del Dr. José Maria Goémez Rodriguez, fabricado en parte
en el Laboratorio de Nuevas Microscopias de la Universidad Auténoma de Madrid y en
parte por el Grupo de Ciencias de Superficies de la UCM.

= Manipulador de puntas. Posee una pinza accionada desde el exterior con la que se
realizan todas las operaciones de transferencia de puntas individuales. La pinza es de
acero inoxidable no-comercial, disenado por el Grupo de Ciencia de Superficies de la
UCM vy fabricado en el Centro de Ayuda a la Investigacion, CAI-Mecéanico de la UCM.
Se trata de un manipulador muy preciso. A la hora de realizarse el cambio de puntas
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se debe introducir una punta de 0.25 mm de didmetro en un tubo de acero inoxidable
de 0.3 mm de didmetro que estd contenido en el interior del piezoelectrico de la cabeza
del STM. Con esta misma pinza se realiza la operacion de transferir las puntas danadas
a un cargador (porta-puntas) de diez puntas y extaer otras en perfecto estado. Pera la
operacion de cambio de punta se necesita la ayuda de una cdmara o microscopio 6ptico
binocular con el que poder ver con precision y desde el exterior del sistema de UHV tanto
el microscopio como las untas.

= Un parking para muestras y puntas. Este componente lo forman dos platillos circu-
lares dispuestos en dos pisos, unidos a un manipulador de rotacion y otro de translacion.
Este parking tiene capacidad para almacenar doce unidades. El diseno es tal que una
unidad puede ser un portamuestras o un cargador de 12 puntas. . La posibilidad de alma-
cenar estos elementos en condiciones de UHV en una ventaja ya que nos permite trabajar
durante largos periodos de tiempo sin necesidad de roper el vacio residual de la campana.

= Doble hoz: Permite realizar el cambio de las muestras desde el soporte del STM al
parking. Es de acero inoxidable y al igual que la pinza es no-comercial, disenado por
el Grupo de Ciencia de Superficies de la UCM y fabricado en el Centro de Ayuda a la
Investigacion, CAI-Mecanico de la UCM.

» Sistema de enfriamiento. Este sistema estd formado por un criostato de He liquido,
trenzas de Cu y un bloque macizo de intercambiador de calor. El criostato utilizado es
comercial, de la marca Janis, modelo ST-400UHV. Es de flujo continuo de LHe compatible
con UHV. Como dedo frio, bajando la temperatura se enfria la muestra. El criostato viene
montado sobre una brida de 2 3/4 ". Posee una proteccion antirradiacién de Cu con un
banio de Au.

» Espectréometro de masas QMS (Quadrupole Mass Spectrometer) o cuadrupolo de
masas Pfeiffer Vacuum Prisma TM. Se utiliza como detector quimico de elementos o
moléculas. Segin el tipo de detector y/o configuracion tiene diferentes aplicaciones [10].
En el sistema experimental utilizado, se utiliza para detectar la composicién quimica de
los gases residuales de la campana. Su mayor utilidad es por tanto la deteccion de fugas.
Los elementos bésicos de un cuadrupolo de masas son: un filamento, que ioniza los gases
de la campana, estos iones son acelerados hacia lo que le da el nombre de cuadrupolo,
cuatro barras que tienen una diferencia de potencial. Esta diferencia de potencial V, esta
univocamente relacionado con la relacion carga-masa (Q/m) de un ion determinado. Es
decir, podemos determinar con exactitud los gases que existen en la campana (ver figura
3.7).

Esta cipula en la que se encuentran los componentes arriba citados esta conectada a través
de una brida CF de 8.2 un brazo. La funciéon de este brazo es albergar el sistema de bombeo
(véase 3.8). Por ello presenta:
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cuadrupolo
\

iones con trayectoria
inestable

Figura 3.7: Esquema de un espectrometro de masas.

Una bomba rotatoria similar a la usada en la campana de preparacion.

Una bomba turbomolecular modelo de modelo Pfeiffer Vaccum TMU 261P con una
velocidad de bombeo de Ny S(Ny = 2301/s.

Un medidor de presiéon de catodo frio, modelo Pfeiffer Vacuum Compact Cold Cat-
hode Gauge, similar al medidor usado en la campana ctibica.

Una sublimadora de Titanio modelo RIBER Power Supply Model 302. Una sublimado-
ra de Ti es un tipo de bomba de captura, consta de generalmente cuatro filamentos de una
aleacion de 80 % Ti 15 % Mo. El Mo proporciona rigidez ademas de evitar la deformacion
del filamento por el calentamiento ya que el Mo es un material refractario. Se hace pasar
por los filamentos una corriente de 50 A, una tension de 7 V (si la longitud del filamento
es de 15 cm como la de nuestro sistema), esta potencia de 350 W genera la sublimacion
del filamento [12]. El material sublimado captura las moléculas que se encuentran en el
interior del sistema sobre las paredes de la campana. El consumo de Ti en una bomba
convencional es del orden de ~ 30ug/s. El bombeo en esta clase de bombas es selectivo,
los gases mas reactivos son el Oy, CO, CO,...por contra, tiene baja eficiencia con gases
como el He, Ne, Ar... [13]

Una bomba iénica de la marca francesa RIBER modelo 401-1000. Una bomba i6nica es
otro tipo de bomba de captura, explota simultdneamente varios efectos: se produce una
ionizacién Penning [11] con una combinaciéon de E y B cruzados. Los iones son dirigidos
contra unos electrodos de Ti (material reactivo) para quedar capturados; por otro lado,
las moléculas y &tomos ionizados colisionan contra la superficie de los catodos y arrancan
material generando zonas de Ti limpias para capturar nuevamente moléculas. Los gases no
reactivos, como el He, quedan sepultados bajo el material arrancado, el Ar por el contrario
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tiene el problema de la re-emision. La implantacion del Ar se genera sin ligadura quimica,
por lo que en ocasiones es remitido, produciéndola incrementos bruscos de la presion.
Para evitarlo, se aconseja cerrar la bomba, ionica cuando de use el canén de iones.

Figura 3.8: Fotografia de la cidmara de caracterizacién y andlisis. Se aprecia como de uno de los

extremos sale un brazo que contiene los elementos de bombeo.

3.3. Plan de modernizacién y mejora

Una vez descrito el sistema antiguo vamos a exponer las carencias que presentaba. Estas
carencias son las razones por las cuales se llevo a cabo este proyecto.

1. Se carecia de una técnica de caracterizacion superficial en la cAmara de preparacion. El
sistema antiguo presentaba complicaciones a la hora de conocer si una muestra estaba
limpia y ordenada. Una vez realizado el proceso de limpieza propio de cada muestra
(obtenidas mediante experiencia previa o extraidas de la literatura) era necesario verificar
que la muestra estaba realmente limpia y ordenada. La tnica técnica de caracterizacion
que presentaba el sistema antiguo era el STM. EI STM es una técnica muy precisa pero
a la vez complicada, se requiere una muestra plana a nivel atéomico, puntas en perfecto
estado, etc. Todos estos factores se traducen la dificultad que implica obtener resultados.
Y, por tratase de una técnica local, no proporciona informacién del orden de la muestra
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a largo alcance. Ademas, el STM se encontraba en una camara distinta a la que estaban
las técnicas de limpieza de la muestra, el traslado de una camara a otra requeria a su
vez de tiempo. Por tanto, era necesario incorporar una técnica de caracterizacion de la
superficie que cubriera estas necesidades y ahorrase tiempo de analisis.

2. No existia aislamiento entre la camara disenada para el intercambio de muestras con el
exterior y la cAmara de preparacion. La caAmara preparatoria estaba unida a la cdmara
cubica de intercambio de muestras con el exterior y esta a su vez a la barra de transfe-
rencia. Estos tres bloques formaban un todo ya que no existia valvula que los separara.
La bomba rotatoria y la turbomolecular bombeaba estos tres bloques a la vez. De tal
forma que si se deseaba introducir (o extraer) una muestra del sistema de UHV o cambiar
el cargador de puntas para el STM se producia inevitablemente una rotura del vacio no
sblo en la cAmara cubica sino en la barra de transferencia y en la cAmara de preparacion.
Como veremos méas adelante, ademas por una cuestion préactica (se tarda al menos una
semana en obtener condiciones de ultra-alto vacio partiendo de presiones atmosféricas)
es fundamental mantener las campanas de gran volumen en régimen de vacio el mayor
tiempo posible para evitar que se contaminen las paredes y los componentes de la propia
campana que a sido expuesta a presion atmosférica.

3. No existia un buen aislamiento mecanico. El sistema de UHV se apoyada sobre una pla-
taforma de aluminio. Esta a su vez reposaba sobre unos tacos de silicona colocados en los
extremos de la plataforma de tal forma que la plataforma flotaba sobre los tacos. Todo el
sistema a su vez se apoyaba sobre una mesa de aluminio. Los tacos de silicona eliminaban
parte del ruido mecanico que se producia en el laboratorio pero no era suficiente. Para
conseguir mantenerse en condiciones de tinel, entre la punta del STM y la muestra no
debe existir ningiin tipo de vibracion eléctrico que altere la senal ni ningin tipo de ruido
mecéanica que desestabilice el microscopio e introduzca ruido en la medida.

4. El espacio fisico que existia en el antiguo laboratorio del s6tano del Médulo Central
de la Facultad de Ciencias Fisicas limitaba cualquier posibilidad de ampliacién o re-
configuracion del sistema.

Era necesario, por tanto, disenar un nuevo sistema de UHV teniendo en cuenta estos proble-
mas y buscando las soluciones mas adecuadas y econémicas. En el préximo capitulo se hablara
del diseno de este nuevo sistema de UHV.



CAPITULO 4

Diseno del nuevo sistema de UHV

4.1. Campana de preparacion

El primer problema que plantedbamos en el anterior capitulo era la ausencia de una técnica
de caracterizacion de superficies en la caAmara de preparaciéon. Era necesario mover la muestra a
la campana del STM para ver el estado de la superficie. Para evitarlo, se incorporé un sistema
de LEED (difraccion de electrones de baja energia, Low Energy Electron Difraction). Esta
técnica aporta informacion sobre la periodicidad estructural de la superficie a largo alcance.
Mas concretamente, los patrones de difraccion de LEED se corresponden con la red reciproca de
la superficie. Para poder estudiar la estructura de una superficie por difraccién se deben cumplir
dos condiciones béasicas: Por un aparte A < d, siendo A la longitud de onda de la radiaciéon y
d la distancia interatéomica en la superficie. Por otra parte, el haz incidente no debe penetrar
demasiado en el cristal, ya que estamos interesados en la informacion de la superficie, y no en la
del interior del cristal. El dispositivo experimental dispone un canoén de electrones que inciden
directamente sobre la muestra. Los electrones dispersados en la superficie del cristal pasan a
través de las diferentes rejillas del LEED. Estas rejillas, se encuentran a un potencial cercano al
del filamento de electrones, y so6lo permiten que aquellos electrones dispersados elasticamente
incidan sobre la pantalla fluorescente, apareciendo asi en la misma el patron de difraccion de
la superficie. Cuanto més pequenos e intensos son los puntos que aparecen en la pantalla, mas
localizados estan los dtomos en filas ordenadas.

El LEED instalado es un OMICRON SPECTALEED. Este modelo necesita una brida de
8"para ser instalado. La campana de preparacién anterior no cumplia las necesidades requeridas
para albergar un LEED ya que todas sus bridas eran pequenas. Por tanto, se disen6 una
nueva campana de preparaciéon en la que se pudiese implementar el nuevo LEED, el sistema
de calentamiento, el canén de iones y un medidor de presion. A la hora del diseno se penso en
el futuro a medio y largo plazo y por ello se disenaron cuellos de bridas de 2 3/4 "para poder
instalar evaporadores, manipuladores y otras técnicas del UHV. En la figura 4.1 de muestran
los planos de la campana disenada para este proyecto. El diseno fue realizado con el programa
Rhinocesos. Existen fabricantes que realizan las campanas a medida, pero su coste es muy
elevado. Como UCM posee Centros de Ayuda a la Investigacion, se llevo el diseio al CAI
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Mecénico de la Complutense. La campana se fabrico en acero inoxidable. Todas las soldaduras
las realizaron por dentro, evitando asi la formaciéon de huecos, trampas o grietas donde se
pueden adherir las moléculas y empeorar el vacio.

Figura 4.1: Planos de la campana de preparacion disenada en este proyecto. (a) Plano de la planta.

(b) Plano de perfil. (¢) Plano de alzado. (d) diseno en 3-D.

4.2. Mesa

El diseno de una nueva camara de preparacion llevaba implicito el diseno de una mesa
soporte. El anterior sistema estaba apoyado sobre una mesa insuficiente para este nuevo diseno.
Esta nueva mesa soporte debia tener presente los siguientes cambios:

= La nueva camara de preparacion iba unida a la campana del STM mediante una fuelle de
hoja gruesa de 2 3/4 ¢ una valvula de guillotina de brida 2 3/4 ". El objetivo del fuelle
es evitar posibles tensiones mecanicas generadas al buscar la horizontalidad en el STM.

= Esta nueva campana nos permitia cambiar el Espectrometro de Masa de la cipula del
STM a la nueva campana.

= [a nueva barra de transferencia era de 1200 mm, por lo que era recomendable sujetar el
extremo exterior de la barra a la mesa. Asi se evitan posibles microfacturas debido a la
posible fatiga que puede sufrir al acoplar y utilizar la barra de transferencia.
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= Bl campana para el intercambio de muestras y puntas se colocaria en un lateral de la nueva
camara de preparacion, con la barra de transferencia antigua. Es importante resaltar la
nueva disposiciéon y caracteristicas de esta campana: estaba unida a la nueva caAmara de
preparacion a través de una valvula de guillotina y tendria una bomba turmolecular Pfeffer
Vacuum con una velocidad de bombeo de S(Ny = 60 1/s instalada en su parte inferior y
unida a su vez a una bomba rotatoria. De esta forma se consigue aislar, desde le punto
de vista del vacio, esta pre-cdmara del resto del sistema. Cada vez que se extraiga o se
introduzca alguna muestra al sistema no se rompe el vacio de la cAmara de preparacion ni
la caAmara del STM. De este modo se solventaba el segundo problema que tenia el sistema
antiguo.

La figura 4.2 muestra el disenio de la mesa y la disposiciéon de los distintos elementos que iban
a componer el nuevo sistema. La fabricacién de esta nueva mesa la llevo a cabo una empresa
situada en Madrid (Maques). Como se habia especificado en los planos, la mesa se debia formar
con perfiles de aluminio de 80 mm de espesor. Para su construccion, la empresa Maques necesito
trasladar a su taller las distintas campanas. La figura 4.3 muestra la mesa ya construida con
las camaras colocadas sobre ella. En el capitulo préoximo se hablara de las precauciones que se
deben de tener a la hora de trasladar un sistema de UHV.

(a)

Figura 4.2: Diseno de la nueva mesa. Se muestra el boceto en 3D y el esquema de la mesa.

Es importante resaltar los apoyos en los que iba a estar colocada la ctipula del STM (figura
4.4). Para poder regular la horizontalidad del STM sin necesidad de manipular desde dentro la
base donde se apoya la muestra se disenaron cuatro apoyos con varillas roscadas pasantes; de
forma que manipulando la altura de estos cuatro apoyos se pueda conseguir la horizontalidad
del STM,sin necesidad de romper el vacio.
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Figura 4.3: Imagenes de la mesa construida por Maques, en la que para su fabricaciéon las distintas

campanas fueron trasladadas a dicha empresa.

Regulador de altura \\§
—

Figura 4.4: Imagen de los apoyos disenados para la horizontalidad el STM.

4.3. Sistema antivibratorio

El dltimo problema que se nos presentaba en el anterior sistema de UHV era el escaso
aislamiento mecénico que tenia del suelo. Unas laminas de silicona eran el tinico aislamiento que
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encontraba el STM para aislarlo de las vibraciones. Para solucionar este problema se compraron
cuatro patas hidraulicas de la marca Newport Stabilizer, modelo High Performance Laminar
Flow Isolator S-2000 (vease la figura 4.5). Funcionan con aire comprimido. De las cuatro
patas tres trabajan activamente y una cuarta es pasiva. Su funcionamiento es similar al de
una rueda neumatica: si en un extremo de la rueda se produce una sobre-presién, las otras
zonas de la rueda responde solidariamente con una fuerza similar pero de sentido contrario
para equilibrar las presiones. Con ellas hemos conseguido eliminar el 99,8 % de las vibraciones
mecanicas producidas por el edifico y el 98 % de las vibraciones provocadas por las bombas
turbomoleculares, segiin marcan las especificaciones.

Figura 4.5: Fotografias de las patas antivibratorias colocadas en el sistema experimental.

Como se deduce de este capitulo hemos disenado un nuevo sistema de UHV en el cual
las limitaciones que presentaba el anterior sistema no aparecen en este. Ademas, gracias a la
nueva campana de preparaciéon se puede también mejorar en el futuro con la instalaciéon de
evaporadores o manipuladores para distintas técnicas.
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Traslado y montaje del nuevo sistema de UHV

5.1.

Traslado del sistema de UHV

Trasladar un sistema de UHV de un lugar a otro no es sencillo. A la hora de realizar un
traslado se deben tener en cuenta las siguientes consideraciones:

Antes del transporte se deben sacar de la campana todas las técnicas y componentes del
sistema, ya que un golpe puede romper los pasamuros, que al ser ceraAmicos, son muy
fragiles. También se evitan tensiones de las zonas mas fragiles como son los cuellos de
las bridas; y en lo que afecta a las técnicas experimentales y al resto de componentes
(como barras de transferencia, manipuladores,etc.) evitamos la aparicion de grietas en
zonas criticas.

Una vez extraidas todas las técnicas es necesario cerrar las campanas para evitar la
acumulacién de polvo, cabellos, huellas dactilares en el interior del sistema etc. Como
veremos en el apartado siguiente, la limpieza de los componentes de UHV favorece las
condiciones para obtener un buen vacio, disminuyendo en gran medida el tiempo de
desgasificacion.

Para evitar la aparicion de fugas (microfracturas, grietas, rayaduras, etc) debidas a golpes
o tensiones de fatiga, se recomienda reforzar los cuellos de las bridas con materiales
esponjosos y que absorban la mayor parte de la energia del impacto. Debe hacerse especial
hincapié con los cuellos de las bridas Mini-Comflax y las 23/4” ya que son menos robustas
debido a que la relacién area-altura del cuello es menor que en las bridas de 8” o de 6”.

Si las campanas se van a elevar mediante una gria o por medio de varias personas, se
debe evitar que la zona de apoyo para alzarla sea el cuello de una brida, ya que los puntos
de apoyo son los que més carga soportan. Se recomienda fijar las cuerdas de la gria al
cuerpo cilindrico de la campana. De este modo las cargas quedan mas repartidas.

Una vez se hayan trasladado las técnicas, los componentes y las propias campanas nunca
se deben dejas apoyadas en el suelo. Ha de buscarse un sitio elevado, con buena visibilidad
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y de gran superficie horizontal. Asi evitamos posibles golpes con las grias, carros o con
los pies de los transportistas.

Durante la realizacion de este proyecto el sistema sufrio dos traslados. Por este motivo, y
para preservarlo de cualquier accidente, se disené y fabricé un soporte para el STM. En el STM
las soldaduras que conectan los piezoeléctricos con el cableado son muy frégiles ya que los hilos
de cobre que forman los cables tienen un espesor de media micra, por lo que las vibraciones
o los golpes secos pueden fracturar el hilo por la soldadura. La fabricaciéon de un soporte fue
necesaria también debido a la imposibilidad de dejar apoyado el STM en horizontal. La figura
5.1 muestra el sistema de sujecion de STM mientras se realizaron los traslados. El soporte fue
construido en el CAI-Mecéanico de la UCM.

Figura 5.1: (a) Imagen completa del soporte disenado para este proyecto. (b) La imagen muestra el
STM apoyado sobre el soporte, de este modo el transporte se realiz6 de forma segura,

estuvo apoyado sobre el el tiempo que duré el translado.

5.2. Montaje

5.2.1. Limpieza de los componentes de UHV

La experiencia demuestra que para alcanzar los niveles de vacio que proporciona cada casa
como valor 6ptimo de cada bomba se requiere una limpieza de la caAmara y de los componentes
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de vacio. Generalmente los componentes de vacio al mecanizarse y ser manipulados se ponen
en contacto con grasas o aceites que tienen alta tasa de emision gaseosa (presion de vapor
elevada) permaneciendo un tiempo prolongado en las paredes del sistema o en la superficie de
los componentes. Los marcadores o cintas adhesivas también dejan residuos en la superficie.
También el agua, los disolventes u otros liquidos pueden permanecer incrustados en microgrietas
o poros de las paredes de la caAmara. En general, toda contaminacion puede limitar la presiéon
base de un sistema.

Un proceso de limpieza se definird como adecuado si es capaz de generar un vacio residual
apropiado para la tarea que se pretende realizar. Por lo que no hay un proceso de limpieza
universal o general. Existen multitud de recetas de limpieza que por norma general no han sido
comparadas entre ellas, por lo que no esta probado que un procedimiento sea mejor que otro,
sino que se basan en la experiencia personal o del Grupo. A la hora de elegir un procedimiento
hay que tener en cuenta:

= El nivel de vacio requerido.

= Sise debe cumplir un requisito particular (temperatura, precauciones relativas a la mues-
tra, etc.).

» Si hay que minimizar la presion parcial de algiun contaminante en particular (por ejemplo
de hidrocarburos).

= De qué material esta hecho el sistema y sus componentes.
= La seguridad requerida para cada procedimiento de limpieza.
= El coste que implica.

Teniendo esto presente el siguiente paso es elegir los productos de limpieza. Por lo general
son agentes quimicos y producen la eliminacion de contaminantes no deseados reaccionando
con los contaminantes o mediante disolucion, eliminando las capas superficiales del sustrato. Es
importante que el agente limpiador no produzca contaminantes de por si. Ejemplos de agentes
de limpieza tipicos de muestran en la figura 5.2. La informaciéon que muestra debe tomarse
como un punto de partida de los productos de limpieza teniendo el cuenta en indicado en la
lista anterior.

Con el fin de evitar efectos secundarios inesperados, como danos superficiales, es necesario
comprender como actia cualquier agente limpiador en contacto con el material. A continuacion
se muestran algunos procesos de limpieza para los materiales més usados en UHV.

= Acero inoxidable y aluminio: Para garantizar que todos los residuos son eliminados,
especialmente aquellos que se encuentran en zonas de dificil acceso o agujeros ciegos es
conveniente introducir la pieza en un bano de tricloroetileno, TCT, y en ultrasonidos du-
rante un tiempo aproximado de 15 min. A continuacién se debe lavar la pieza, colocandola
en vertical y con un chorro de agua destilada a poder ser a una temperatura de 353 K. A
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Agentes Ejemplos Ventajas Desventajas Eliminacion
Aqua _ Barato, Necesario usar agua desionizada Mediante
9 disponible facilmente No es un disolvente fuerte secado.
Etanol, | Relativamente barato, Se necesita un control: Se evaporan o
Alcoholes metanol, disponibilidad, algunos son toxicos, se eliminan
iso-propanol|  buen disolvente inflamables controladamente
. Acetona, i .
Disolventes Buenosdls_(':lvef\t_es Altamente inflamables Generalmente
- Benceno, Evaporacion facil C .
organicos ether. Baja cantidad de residuos ancerigeno se evapora

Su control es extricto,
debe evitarse
la evaporacion

Excelente disolvente
CFCs CFC-113 Evaporacion facil
Baja cantidad de residuos

Prohibido por la
legislacion vigente

Excelente disolvente, Metil.cloroformo: prohibido .
Cloronatos Tricloroetileno . s mo:p Estrictamente
hidro-carburados| Metil-cloroformo bajo puhto de_Ebu”Icmn’ . SOH_KOXICOS . controlada
bajos residuos Estrictas medidas de seguridad
Soluciones acuosas,
no toxicas, Puede dejar residuos, Se debe drenar
Detergentes _ £ it 4 s N i . "
baratas, facil disposicion | Debe aclararse con cuidado. | después de la disolucion.
disolvente moderado.

Desengrasante| Hidroxido Disoluciones acuosas Puede dejar residuos o Requiere de
alcalino sodico No toxicas precipitados una neutralizacion
Acido ..M |Barato, facil disposicién,|  Puede dejar residuos, Mediante

- Citrinox . .
citrico buen disolvente Olor desagradable drenaje

Figura 5.2: Resumen de los agentes de limpieza méas comunes en sistemas de vacio o UHV.

continuacion se debe banar la pieza con un desengrasante alcalino y posteriormente debe
ser aclarada con agua destilada y si es posible a altas presiones. Por tltimo, se seca con
aire comprimido o con Ny gas.

= Cobre: En la mayoria de los casos el cobre se puede limpiar con los mismos procedimientos
que los usados en el acero inoxidable. Sin embargo, cabe senalar que algunos de los
desengrasantes alcalinos atacan al cobre y dejan manchas en la superficie. Las bases de
acido citrico, en cambio, limpian bien la superficie del cobre.

= Ceramicas: Los polvos de alimina disueltos en agua es muy utilizado para eliminar las
marcas de las superficies de las ceramicas. Calentar al aire a una temperatura en la que
la cerdmica alcanza el régimen viscoso, con ello conseguimos eliminar la contaminaciéon
de los poros presentes en la superficie.

» Vidrios: Se puede usar para la eliminacién de grasa o lubricantes un detergente y un
posterior aclarado con agua destilada.

Unas zonas que debe ser limpiadas con especial cuidado son las paredes delgadas de los
fuelles. Se deben eliminar las particulas que puedan quedar en el interior de las paredes del fuelle,
ya que podrian perforar las cuando este se comprima por completo. Los desengrasantes alcalinos
son especialmente propensos a dejar este tipo de depodsitos ya que a menudo se precipitan.
Durante la limpieza los fuelles deben extenderse por completo y acabar la limpieza con agua
destilada y secado con aire comprimido tanto por dentro como por fuera del fuelle.
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5.2.2. Deteccién de fugas

Cuando se producen cambios en un sistema de UHV, la probabilidad de que se hayan
generado fugas es muy alta. Estas fugas pueden aparecer por roturas de componentes fragiles,
cierres defectuosos, orificios mal sellados, grietas generadas por tensiones... Si la fuga no produce
problemas en el sistema, ni altera los procesos que se van a llevar a cabo en su interior se puede
tolerar y trabajar sin ningiin contratiempo en el sistema sabiendo que existe. Pero, en la mayoria
de los casos la fuga es lo suficientemente grande como para no permitir el funcionamiento
correcto del proceso. Se conoce como Tasa de fuga el ritmo al que escapa (o ingresa) el gas por
la fuga. Esta tasa determina la magnitud de la fuga. La unidad que se utiliza para medir esta
Tasa de fuga es:

Istd - cc/s = 1Torr-1/s (5.1)

Representa la tasa de una fuga por la que escapa (penetra) una cantidad de gas equivalente a
la contenida en un em? (cc) de gas a la presion de 1 Torr y una temperatura de 273 K en un
segundo con una presion diferencial de 10® Torr. Se puede dar un tamafo orientativo de las
fugas en funcion de esta tasa (ver 5.3).

Tasa de fugas (Torr I/s) Tiempo1e:':vacuar Tamafho orientativo de la fuga

10 12 min 0.1 mm diametro
10 2 horas 30 um diametro
10 21 horas 7 um diametro

10 9 dias 4 um diametro

10 87 dias 1.8 um diametro
10 2 aiios 0.8 um diametro
10 24 aiios 0.4 um diametro
10 240 anos 0.2 um diametro

Figura 5.3: Figura en la que se muestra una relaciéon orientativa entre el orden de magnitud de la

Tasa de Fuga, el tiempo de escape del gas y el tamaifio de la fuga.

Existen unos test de deteccion fugas optimos dependiendo del tamano de grieta a la que
nos enfrentemos.
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» Tasa de fugas de ~ 107* Torr 1/s: El test con acetona o etanol es muy usado y
simple. Con cuidado se va derramando pequenas cantidades de acetona sobre las partes
a comprobar mientras se observa atentamente la lectura del medidor de presién ya que
estos compuestos se evaporan de forma rapida. Puede ocurrir que el propio disolvente se
congele en la fuga y la cierre temporalmente, por este motivo es conveniente usar acetona.

= Tasa de fugas de ~ 107® Torr 1/s: El test con la burbuja consiste en recubrir la zona
a analizar con agua jabonosa y aplicar una sobre-presion de He en el interior del sistema.
La fuga se encontrara en la zona que presente burbujeo. Hay que tener cuidado con esta
técnica ya que muchos de los componentes de vacio estan especialmente disenados para
soportar diferencias de presion de fuera a dentro y no al revés (ventanas, valvulas..)

» Tasa de fugas de ~ 10~* hasta ~ 107!? Torr 1/s: Deteccion de fugas mediante un
espectrometro de masas. Mediante este aparato se detecta la presencia de un gas (llamado
gas trazador) proveniente de la fuga. Se suele usar He como gas trazador, ya que ofrece
una senal sin ambigiiedad en el espectro, no es téxico, es quimicamente inerte, no se
condensa en las condiciones habituales de trabajo, es bombeable, su porcentaje en el aire
es bajo y debido a su tamano y peso molecular tiene gran facilidad para penetrar en la
grieta. Al usarlo se debe empezar el test por la parte mas elevada del sistema e ir bajando
lentamente ya que el He es un gas ligero y tiende a subir rapidamente, lo que puede
confundir la determinacion de la fuga.

Durante la realizacién de este proyecto se han usado cada una de las técnicas explicadas arri-
ba. La nueva campana de preparacion se trasladd dos veces al CAI Mecénico para ser resoldada
ya que aparecieron grietas en zonas de union de bridas con cuellos de bridas, posiblemente cau-
sadas en el traslado del equipo. Usamos el detector de fugas perteneciente al CAI de Técnicas
Fisica, asi como el cuadrupolo instalado en el sistema.

5.2.3. Alineacion del sistema

Las técnicas usadas en UHV son muy precisas y requieren de condiciones muy estrictas para
su funcionamiento. Un requisito fundamental es que todas ellas estén perfectamente alineadas,
méas atn cuando el sistema tiene una disposicion horizontal como es nuestro caso. Con el nuevo
diseno realizado, la campana donde se ubica el STM esté unida a las otras cAmaras del sistema a
través de fuelles de hoja gruesa. Como se explico en el capitulo anterior, este disefio nos permite
cambiar la horizontalidad de la cipula del STM sin generar tensiones en bridas o en cuellos
de bridas. Por tanto, la alineacion del sistema debe empezar por mover los tornillos roscados
de los apoyos de la campana del STM a la mesa con el fin de conseguir que el microscopio se
encuentre perfectamente en posicion horizontal. Una vez conseguido, se paso al alineamiento
de la campana de preparaciéon con respecto a la campana del STM. Al anadir una barra de
transferencia con una longitud de recorrido grande (1200 mm) y al propio peso de la misma, a
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mediada que se va elongando, se produce un fenémeno de pandeo. Este pandeo de unos pocos
grados tiene mucha importancia ya que a la hora de realizar la transferencia de la muestra
desde la camara de preparacion a la del STM (o viceversa) la muestra, que va sujeta a la pinza
de la barra pasa por una brida de 2 3/4 ". La inclinaciéon que se producia en el extremo de
la barra generaba que la muestra no pudiese atravesar esa parte estrecha del sistema y rozada
con el fuelle corto de 2 3/4 ". Este problema se solucion6 modificando la pinza encargada de
sujetar el porta-muestra. Como muestra la figura 5.4, realizamos un pulido de parte de la pieza.
Se trabajo en el propio laboratorio de Fisica de Materiales con la piedra pulidora. Se rebajo la
pieza maciza de acero inoxidable en 5 mm y se solucioné el problema . Esta modificacién no
influye en la posicién final de la muestra sobre la pinza ni disminuia la robustez de la pinza.

Figura 5.4: (a) Fotografia de la pinza antes de ser modificada. (b) Vemos como se rebajo la base de

la pinza para cumplir con los requisitos que imponia el nuevo diseno.

El canén de iones necesitaba ser alineado respecto a la muestra. Para ello se colocé un
fuelle de hoja fina con bridas de 6 "(ver figura5.5. Este fuelle conecta la nueva camara de
preparacion con el canén de iones, consta de tres varillas roscadas separadas 120 © entre ambas
atravesando el extremo de las bridas. Este contaje permite mover el canén unos milimetros. Es
un manipulador XY pero con menos precision que aquellos que van con tornillos milimétricos.
Como hemos comentado anteriormente, la barra de transferencia sufria pandeo, esto provoco
que la muestra en su paso por el canén de iones se encontrase desplazada del eje esperado. Por
tanto, se ajusto la posicién del canén de iones moviendo las varillas roscadas acopladas al fuelle
de hoja fina.
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Figura 5.5: Fotografia en la que se muestra el fuelle de hoja fina acoplado al cafiéon de iones para

conseguir alinear muestra y canén dentro de la nueva campana de preparacion.

5.3. Puesta a punto

5.3.1. Horneado del sistema

La teoria de Boyle-Mariotte los gases dice que:
P.V =cte (5.2)

en un recipiente a T constante. Si diferenciamos en el tiempo e integramos bajo la condicién
de que la bomba encargada de evacuar la campana tiene una velocidad volumétrica dada por

v
S = = cte (5.3)

y si consideramos ademaés que la Py es la presion a t=0, obtenemos que:

P:Po-exp—(é-t) (5.4)

La teoria predice que la presion decae de forma exponencial con el tiempo, con una tasa de
decaimiento expresada por V/S. A este cociente se le suele llamar constante del tiempo [14].
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Si S (velocidad volumétrica) es un factor 10 mayor que V' (volumen de la camara), algo muy
habitual en los sistemas de vacio modernos, tenemos que

% ~0.1s (5.5)

Lo que equivale a decir que la presion en un sistema de UHV bajaria de 10 — 3 Torr a 10 — 9
Torr en 1.4 segundos. Esta discrepancia con la realidad no es resultado de una teoria defectuosa,
ni al fracaso de las bombas comerciales. La razon por la cual la caida de presiéon en un sistema
real de vacio se realiza tan lentamente es que las moléculas que se encuentran en el interior del
sistema pasan la mayor parte de su tiempo en la paredes de la campana y en la superficie de
los distintos componentes [15]. Ya que estas moléculas solo se pueden eliminar por medio de
las bombas de vacio cuando se encuentran moviéndose a través del volumen del sistema en fase
gas, es necesario hornear las paredes del sistema para favorecer la desorcién de las paredes y
que pasen a formar parte del gas residual. Dicho horneado consiste en elevar la temperatura de
todo el sistema experimental a cerca de 475 K mediante algin sistema de calentamiento que se
acopla al exterior de la campana. El sistema mas utilizado en la actualidad son las cintas de
calefaccion, asi como los hornos. Dado el tamano de nuestro sistema, utilizamos un conjunto
de cintas que se colocan rodeando todo el sistema tal y como se detalla a continuacion.

Los tipos estdndar de cintas de calefaccion utilizados habitualmente son de 150 y de 300
W /m. Las empresas que comercializan estas cintas ofertan una seleccion de longitudes diferentes
que varian entre 1 y 10 m. Para estimar la longitud total de cintas necesarias, L., se puede usar
la siguiente expresion:

-J
5 5 (5.6)
Donde A es el area total de la cAmara a recubrir, B es el ancho de la cinta calefactora y J
es un factor de bondad (es una estimacion de la fraccion de la cadmara que debe ser cubierta
por la cinta de calefaccion). Por lo general, ignorando obstéculos como cuellos de bridas, por
ejemplo, la distancia entre dos vueltas debe ser la misma que le ancho de la cinta. La figura 5.6
muestra como se debe enrollar una cinta de calentamiento en una cdmara de vacio.
A la hora de colocar las cintas calefactoras hay que tener en cuenta una serie de considera-
ciones:

1. Nunca deben cruzarse las cintas ya que esa situacion puede generar un cortocircuito
eléctrico.

2. En los lugares de dificil acceso y escaso importancia para el experimento es conveniente
colocar de forma permanente estas cintas (como por ejemplo, en bombas iénicas) y no
modificar su colocacion.

3. Para conocer la temperatura de la cAmara es conveniente colocar un termopar sobre una
zona de acero inoxidable (de tipo E es el recomendado para sistemas afectados por campos
magnéticos). Véase la figura 5.6.
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Cintas de calefaccién

Campana de UHV \

\

Termopar

Figura 5.6: Figura en la que se muestra como debe colocarse una cinta de calefacciéon sobre una

camara de vacio.

4. Para reducir el consumo de energia se recomienda el uso de aislantes térmicos. Suelen

ofertarlos los propios suministradores de las cintas de calefaccién. Si no es posible su
adquisicion, se aconseja recubir el sistema con hojas de aluminio de espesor 0.15 mm.

. Para favorecer la homogeneidad térmica a la hora de calentar el sistema, se aconseja

también recubrirlo con mantas de calefaccién o con hojas de aluminio de espesor 0.15 mm.
Esto impide sobre todo la presencia de zonas frias, donde se absorbe mas gas residual.

. No se deben colocar directamente las cintas de calefaccion sobre los fuelles de hoja fina

(0.1 mm) de acero inoxidable debido a la mala transferencia de calor que se produce. Este
hecho puede generar grietas en los fuelles y cortocircuitos en las cintas. Se aconseja el uso
de un recubrimiento previo (por ejemplo, con papel de aluminio) como se muestra en la
figura 5.7. Estos fuelles de hoja fina (espesor 0.1 mm) no deben ser horneados a la misma
temperatura que la cdmara de acero inoxidable (2 mm de espesor). Existen controladores
de potencia (VARIAC) que permiten suministrar una potencia de trabajo determinada
a las cintas de forma individual y por tanto una temperatura maxima a cada zona de la
camara.
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Cintas de calefacci6i
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Figura 5.7: Figura en la que se muestra la proteccién que deben presentar los fuelles de hoja fina a

la hora de ser horneados.

5.3.2. Preparaciéon puntas STM

La preparacién de las puntas para el STM se realiza en dos etapas: primero un afilado
electroquimico y posteriormente, un tratamiento en vacio. Existen muchos métodos para la
fabricacion de puntas [16], [18], [17]. Las puntas de nuestro STM son de W de 0.25 mm de
didmetro y una longitud de 10 -15 mm. La formaciéon de la punta en esta primera etapa es
un proceso puramente electroquimico. Para ello se prepara un electrolito de NaOH con una
concentracion 3 M, un anodo y un catodo como puede verse en la figura 5.8 (a). Durante este
proyecto se ha realizado un estudio de la influencia de la concentraciéon de NaCl sobre el aspecto
macroscopico de las puntas. Esta concentracion esta directamente relacionada con la diferencia
de potencial que se genera entre el catodo y el anodo.

Observando los resultados mostrados en la figura 5.8 (b) se observa como existe una dife-
rencia de potencial optima para la formacién de puntas. Si la concentracion de NaCl no es la
adecuada se observa como el tiempo de creacién de las puntas aumenta y su forma final no
tiene el perfil apropiado para su uso en el STM.

Antes de introducir las puntas en la campana se lavan con agua destilada y ultrasonidos para
eliminar cualquier resto de cristal de sal que pueda haberse formado en el ataque electroquimico.
Una vez introducidas en la campana, todas las puntas se desgasifican durante una hora a 900
K aproximadamente para evitar contaminar la muestra a realizar cualquier medida.
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Figura 5.8: (a) Imagenes y esquema del proceso electroquimico de formacion de puntas. (b) Se observa
como influye la concentracion de NaCl en la forma final de la punta y por tanto la
diferencia de potencial. Vemos como para una V = —9V las puntas se generan con la

forma adecuada. No ocurre lo mismo para diferencias de potencial menos negativas.



CAPITULO 6

Primeros resultados y perspectivas de futuro

6.1. Primeros resultados

Una vez montado, alineado, buscado posibles fugas y alcanzado una presion de trabajo
optima de (~ 107197 orr) comprobamos que las técnicas implementadas en este nuevo funcionan
con normalidad. Para ello elegimos dos materiales conocidos en los que se ha trabajado con
anterioridad y de los que se conocen sus caracteristicas de superficie.

Para comprobar que el sistema de calentamiento, el bombardeo i6nico y el LEED funcionan
elegimos el como sistema modelo una muestra de Si(111). La receta de limpieza para este
material es sencilla: en primer lugar se realiza un flax de 10 s a una temperatura de 1573 K,
bajando rapidamente a 1173 K, manteniendo esa temperatura durante 2 min para finalmente
descender lentamente hasta los 773 K. Este ciclo de calentamiento se repite seis veces. Con
ello se obtiene la reconstruccion (7x7) del Si, una de las més estudiada dentro de la Fisica
de Superficies. Aunque la reconstruccion natural que exhibe el Si es su orientacion (111) es la
(2x1), la reconstruccion Si(111)-(7x7) es la mas estable de las reconstrucciones asociadas a esta
orientacion cristalina. En nuestro nuevo sistema se siguié esta receta para lo que controlamos la
temperatura en todo momento con un pirémetro. Colocamos la muestra de Si(111) enfrentada al
can6on del LEED y obtuvimos las imagenes que se muestran en la figura 6.1 en la que se observa
la reconstruccion (7x7) del Si a distintas energias. Por tanto, a la vista de estos primeros
resultados, se concluye que el sistema de calentamiento y el LEED funcionan.

Para confirmar que el STM estaba en buen estado estudiamos una muestra de Au(111). El
Au, al ser un metal, resulta sencillo de estudiar con el Microscopio de Efecto Ttnel y al ser
blando no dana las puntas, como ocurre en ocasiones con la superficie de otros materiales. Por
tanto, el Au es uno de los materiales més indicados para comprobar el funcionamiento 6éptimo de
un STM. El Au(111) presenta una reconstruccion llamada “herringbone " . Esta reconstrucion
es dificil de observar ya que la rugosidad que presenta en muy baja. Por tanto se necesita un
STM estable y una punta en buenas condiciones. Las imagenes obtenidas se muestran a en la
figura 6.2. la reconstruccion se aprecia con claridad, la primera prueba del nuevo sistema y de
las patas antivibratorias. parece ser satisfactoria.

Por tanto, los objetivos iniciales de este proyecto: el disenio y puesta a punto de un sistema



36 Primeros resultados y perspectivas de futuro

Figura 6.1: Iméagenes de LEED de la reconstruccion del Si(111)-(7x7) para distintas energias.

de UHV se ha alcanzado con éxito.

6.2. Perspectivas de futuro

El Grupo de Superficies UCM, en el que se ha realizado este trabajo, lleva algin tiempo
estudiando las propiedades de monocristales de Cu-10 %Al(111) planos y escalonados, que tie-
nen interés en cuanto el material es practicamente Cu, actuando el Al como estabilizador del
estado de superficie del Cu(111), que empuja a mayor energia de ligadura. El estado electronico
de superficie, presente en algunos metales con banda d, como Cu, Ag y Au, estd conectado
con la reactividad quimica de los mismos . Como se ha comprobado (resultados del grupo, no
publicados aun, en cuyo anélisis he participado) mediante medidas de niveles internos en foto-
emision (XPS core levels), el Al segrega a la superficie y rapidamente forma alimina, Al;O3. En
el futuro inmediato, se va a estudiar la posible segregacion preferencial y formacion de nanohi-
los de Al;O3 en los escalones, forma de autoensamblado que ocurre también en otros sistemas
heterogéneos, como Co/Ru(0001).

Asimismo, el grupo esté implicado en un proyecto coordinado cuyo objetivo es el estudio de
las propiedades electronicas de estructuras autoorganizadas molécula/metal y molécula/oxido.
Dentro de este proyecto, se estudiara con STM y AFM el crecimiento de porfirina y ftalocianina
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Figura 6.2: (a) Perfil de la superficie de Au (111). (b) Imagen de STM de la superficie del Au(111)
con un Bias = -229 mV y 1.4 nA de corriente. (c) Imagen de STM de la superficie del
AU(111) con Bias— -700 mV y 0.9 nA de corriente.

sobre Cu-10 %Al1(111) y TO4(110) plano y nanoestructurado. Las propiedades electronicas se
estudiaran mediante Espectroscopia de Fotoemision Resuelta en Angulo (ARPES) y absorcién
de rayos X (NEXAFS) en instalaciones de luz sincrotron (Soleil, ALS).
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