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En el presente trabajo caracterizamos el crecimiento y desorcion térmica de Cgy sobre Cu(111) por medio de
espectroscopia de electrones Auger (AES) y difraccion de electrones de baja energia (LEED). Las peliculas de
Ceo fueron crecidas sobre el sustrato por sublimacién de Cgy desde una celda de Knudsen a 350°C, dentro de una
cdmara de ultra alto vacio (~10”Torr). También,determinamos las condiciones de medicién de espectros de
dispersion de iones lentos (LEIS), estimando el dafio por irradiacion producido por las dosis tipicas utilizadas en
estos experimentos (~10'* iones/cm?). Para analizar el dafio por bombardeo ionico (H', He" y Ar”, con energias
de incidencia de 2, 4 y 8 keV) de las peliculas de Cg se siguid la evolucion temporal del plasmon caracteristico
de los enlaces 7 de los 4tomos de Carbono que conforman la molécula de C4y mediante espectroscopia de pérdida
de energia de electrones (EELS). Ademas, se tomaron espectros Auger antes y después del bombardeo para
caracterizar y cuantificar el dafio producido.

El presente estudio muestra que: el crecimiento de Cqy sobre Cu(111) es capa tras capa; la desorcion de la primera
monocapa es diferente a las demads, quedando solo una monocapa cuando es calentado a 500°C; y solo se detecto
dafio por irradiacion, para las dosis relevantes, cuando la muestra fue bombardeada con Ar".

Palabras clave: desorcion térmica, Cg,, Cu(111), bombardeo ionico, AES, EELS, LEED, LEIS.

Auger Electron Spectroscopy (AES) and Low Energy Electron Diffraction (LEED) were used to characterize the
growth and thermal desorption of Cgy on Cu(111). Cg, films were grown by sublimation from a Knudsen cell at
350°C, placed in an ultra-high vacuum chamber (UHV) (~10"Torr). We estimated the best conditions to obtain
low energy ion scattered spectra (LEIS) by measuring the irradiation damage produced by typical doses used in
theseexperiments (~10'*iones/cm?). In order to analyze the potential damage of the sample by ion bombardment
(2,4 and 8 keV H', He" and Ar"), we monitored the evolution of the characteristicplasmon due to 7-bonds of the
Ceo molecule C atoms by Electron Energy Loss Spectroscopy (EELS). In addition, Auger spectra (AES) were
taken before and after irradiation to characterize and quantify the damage. Our study shows that: C¢y growths on
Cu(111) layer by layer; the desorption of the first monolayer is different to the desorption of the other layers,
remaining the first monolayer even when the substrate is heated up to 500°C and; damage by ion bombardment,
at the used dose, was only detected when the sample was under Ar" irradiation.

Keywords: thermal desorption, Cgy,Cu(111) ,ion bombardment, AES, EELS, LEED, LEIS.

I. INTRODUCCION

Los fulerenos han sido ampliamente investigados
desde su descubrimiento en 1985'. Sus amplias
aplicaciones en diversos campos tales como la
medicina, la electronicay la quimica®, han despertado
el interés de la comunidad cientifica. Del mismo
modo, existen numerosos trabajos dedicados al
estudio basico de los fulerenos, entre los cuales
muchos se focalizaron en el crecimiento de Cg, sobre
diferentes sustratos®’. En particular, el crecimiento
de Cgy sobre superficies semiconductoras despierta

especial interés por sus aplicaciones en dispositivos
basados en celdas fotovoltaicas®.

Previamente también se estudidel crecimiento
de Cq sobre sustratos metalicos. Mediante
experimentos de STM, combinados con calculos
teoricos de estructura de bandas’, y fotoemision™ '“se
determiné que la transferencia electronica desde el
sustrato de Cu(111) al Cg varia entre 1 y 2 electrones
por molécula. En otro trabajo'!, usando la técnica de
field-ion STM (técnica que combina un STM con un
microscopio de efecto de campo, FIM), se
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encontraron diferencias sustanciales en el crecimiento
de Cg sobre Cu(l11) y Ag(111), principalmente
debido a que la interaccion Cg-Cu(111) es mucho
mas fuerte que la interaccion Cgy-Cgp; ocurriendo lo
contrario en el caso de Cg/Ag(111). Asimismo,
trabajos recientes en los que se utilizan las técnicas
de STM' y LEED" muestran que la adsorcion de
moléculas de Cgosobre un sustrato de Cu(111) induce
una reconstruccion de la superficie del sustrato.

Relacionado a las primeras etapas del crecimiento
de C4y sobre Cu(111), se sabe que inicialmente las
moléculas de Cgdecoran los escalones del Cu(111),
para luego formar islas 2D (a partir de las primeras
formaciones en los escalones) en un arreglo
hexagonal compacto.Unamonocapacon la misma
estructura hexagonal se forma después de recocer la
muestra por encima de los 250 °C;conduciendo a un
patron de LEED caracteristico p(4x4)'> . A
temperaturas mas bajas, se estima que el crecimiento
es desordenado, sin que haya estudios
determinantes al respecto.

En este trabajo nos proponemos varios objetivos:
1) caracterizar el crecimiento de Cqy sobre Cu(111);
2) estudiar la desorcion térmica de las peliculas
evaporadas; y 3) determinar las condiciones para la
medicion de espectros de dispersion de iones lentos
(LEIS) y el dafio por irradiacion producido durante la
medicion. En los puntos 1) y 2) haremos uso de las
técnicas de espectroscopia Auger (AES), de
espectroscopia de pérdida de energia de electrones
reflejados
(ReflectionElectronEnergyLossSpectrometry,
REELS) y de difraccion de electrones lentos
(LowEnergyElectronDifracion, LEED), para
comprender los procesos fisicos involucrados en el
crecimiento y desorcion térmica de una pelicula de
Ceo crecida sobre Cu(111).

Las técnicas basadas en la dispersion de iones
lentos  (LowEnergy Ion  Scattering, LEIS)
sonampliamente utilizadas para la caracterizacion
quimica y estructural de superficies'®. La técnica
tiene una alta sensibilidad superficial, siendo posible
detectar fracciones de monocapa utilizando bajas
dosis (~10" iones/cm?), con un dafio minimo por
irradiacion. En particular, esto es importante para
ciertas superficies carbonadas nanoestructuradas, en
donde el dafio puede ser importante para
determinadas condiciones de irradiacion ', En el
presente trabajo nos proponemos encontrar las
condiciones Optimas de irradiacion (ion, dosis,
energia) para minimizar los dafios durante la
adquisicion de espectros de LEIS en peliculas de Cg
depositadas sobre Cu(111).

Il. METODO EXPERIMENTAL

Peliculas deCgofueron crecidas sobre
unmonocristal de Cu(111) por sublimacion (a 350°C)
de Cgpen polvo previamente introducido en una celda
de Knudsen. La muestra fue posicionada

directamente en frente de la celda de Knudsen a una
distancia aproximada de 5 cm. Todo el proceso de
deposicion se llevd a cabo dentro de una camara en
condiciones de ultra alto vacio (~10Torr).

Se utiliz6 un un espectrometro Auger comercial
(SAM PHI 590 A) para caracterizar el crecimiento y
la desorcion de Cg sobre Cu. El mismo consta de una
camara de UHV y estd equipado con un analizador
cilindrico con un caidén de electrones coaxial. Para
analizar el crecimiento se realizaron experimentos a
dos temperaturas diferentes: a temperatura ambiente
y a 300 °C, siguiendo la evolucién temporal de los
espectros Auger correspondientes al C (KLL) y al Cu
(MVV y LVV). El tiempo maximo de evaporacion
fue de 40 minutos. Los espectros Auger fueron
adquiridos en el modo diferencial (modulacion 4 V,,.
»), utilizando un haz de electrones de 3 keV y 1 pA de
corriente.

Para el andlisis de la desorcion térmica de Cg se
procedié similarmente al caso anterior: espectros
Auger (AES) fueron tomados con el fin de
monitorear la evolucion de los picos del C y del Cu
en funcién de la temperatura de la muestra (rango
estudiado: entre 20 y 700°C). También se tomaron
espectros de EELS para distintas temperaturas, con el
fin de seguir la evolucion del pico del plasménw. En
este caso la energia de los electrones incidentes fue
de 100 eV.

Los experimentos de dafio por irradiacion y
LEED se realizaron en un sistema LEIS-TOF
montado en nuestro laboratorio. Basicamente este
sistema consiste de: i- una camara de ultra alto vacio
con una presion base del orden de 10° Torr; ii- una
fuente de iones (tipoColutron), equipado con filtro de
Wien, lentes focalizadoras del haz y placas para
producir un haz pulsado, iii- un espectrometro de
tiempo de vuelo, y iv- un sistema para realizar LEED-
AES basado en un analizadorde retardo VG con
pantalla de vision trasera. En esta misma camara de
UHV se realizaron las mediciones de AES, EELS y
LEEDnecesarias para el estudio del dafio por
irradiacion y desorcion.

La superficie del sustrato fue limpiada,
previamente a la evaporacion del Cgpor /sputtering
de Ar’ a una energia de 6 keV y usando un 4angulo de
incidencia de 30°. Una vez preparada la superficie y
evaporado el Cg, se procedié a irradiar la muestra
con iones de Ar’, He' y H', a energias de 2, 4 y 8
keV, durante 8 horas de irradiacion pulsada para cada
proyectil (densidad de corriente media de ~ 15
nA/cm?), y finalmente, 10 minutos de irradiacién sin
pulsar (densidad de corriente sin pulsar de ~ 1
pA/em®, en todos los casos). A los efectos de
monitorear el dafio producido sobre el Cg, espectros
de EELS (energia primaria igual a 100 eV) y AES (3
keV de energia primaria) fueron tomados antes de
evaporar, inmediatamente después de la deposicion
del Cqg, en intervalos regulares de tiempo de 2 horas
durante la irradiacion y al finalizar la irradiacion
continua de 10 minutos.
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Los tiempos de evaporacion usados en los
experimentos de LEED no se corresponden
directamente con los tiempos de crecimiento
mostrados en AES, ya que fueron realizados en dos
camaras de UHV distintas con celdas de Knudsen y
distancia sustrato-celda diferentes.

lll. RESULTADOS Y DISCUSION

Crecimiento de Cg) sobre Cu(111)

En la Fig. 1 se muestra la evolucion de la
amplitud de los picos Augerdel Cu(MVV) y del
C(KLL) a medida que se va depositando el Cg, sobre
la superficie de Cu, cuando el sustrato es mantenido a
temperatura ambiente (20°C) y cuando es calentado a
300°C. Para el primer caso, inicialmente se tiene la
superficie limpia de Cu, con un bajo contenido de C
residual (relaciéon C/Cu de aproximadamente 0.1). A
medida que el tiempo de evaporacion aumenta, las
amplitudes Auger del C(Cu) aumentan (disminuyen)
linealmente.
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Fig. 1: Evolucion de los picos Auger del C (capa KLL) y
del Cu (capa MVYV) durante la evaporacion de Cgy sobre
Cu(lll), y a dos temperaturas del mismo (Tm): 20°C y
300°C. T1 es el tiempo de crecimiento de cada monocapa,
aprox. 12minutos.

Cuando el tiempo de deposicion alcanza
aproximadamente los 12 minutos (ver Fig. 1), se
observa un quiebre en ambas amplitudes. Luego, el
crecimiento (decrecimiento) lineal del C (Cu)
continlan, pero con una pendiente inferior a la
previamente observada. Este comportamiento es
consistente con la idea de que el Cg, crece capa tras
capa sobre el Cu(111). Cada uno de los quiebres
observados en la fig. 1 indican el final de la
formacion de una capa y el comienzo de la formacion
de la siguiente **.

Para el caso en que el sustrato se mantiene a
300°C, se observa el mismo comportamiento durante
los primeros 12 minutos de deposicion, sin embargo,
para tiempos mayores, tanto la sefial de C como de
Cu permanecen aproximadamente constantes. Esto
indica que una tnica monocapa de Cg, se forma sobre
el sustrato

También se caracterizd el crecimiento de Cg
sobre Cu mediante imagenes de LEED (100 eV de
energia primariapara algunos tiempos de deposicion,
y para una temperatura de sustrato de 20°C. En la
Fig. 2 se muestran estos patrones: a) para Cu limpio,
antes de evaporar, se observa el patron caracteristico
del Cu(111); b) para un tiempo de deposicion de 10
minutos, no se observan mayores cambios; c¢) luego
de 25 minutos de evaporacion (tiempo de
evaporacion aproximado de 1 monocapa) y d) luego
de 50 minutos. De a) a ¢) se puede observar el
cambio en el patrén de difraccion consistente con la
formacion de una monocapa de Cgcon simetria
(4x4)'> . La imagen d) no muestra ningln patrén,
indicando la formacion de una pelicula desordenada
de C4 cuyo espesor es de aproximadamente 2
monocapas.

Es importante notar que estas imagenes son
consistentes con la idea de crecimiento capa a capa
claramente indicado en el andlisis de la evoluciéon de
los espectros Auger (Fig. 1)

Fig. 2: Patron de difraccion de LEED, tomada a una
energia de 100 eV. a) superficie de Cu(111) antes de
evaporar Cg, b) después de evaporar durante 10 min, c)
luego de evaporar durante 25 min., y d) luego de evaporar
durante 50 min. El sustrato se mantuvo a T=20°C durante
el experimento.

Desorcion térmica de Cg, sobre Cu(111)

En la Fig. 3 se muestra la evolucion de la sefial
Auger (altura pico a pico) tanto del C (KLL) como
del Cu (MVV y LVV) cuando una pelicula gruesa
(~3 ML) de Cg es desorbida térmicamente cuando el
sustrato es calentado entre 20°C y 700°C. La relacion
inicial C/Cu(MVV) y C/Cu(LVV) esde alrededor de
11 y 2.3, respectivamente. Notar que las sefales
Auger no cambian en amplitud hasta una temperatura
de sustrato de alrededor de 200°C. A partir de alli, se
observa que la sefial Auger del C comienza a
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decrecer, y al mismo tiempo, aumentan Ila
sefialesAuger del Cu. A partir de 275°C las tres
seflales se mantienen aproximadamente constantes
hasta ~ 600°C indicando la presencia de una
monocapa de Cg alin a estas temperaturas.

A partir de 600°C se observa un incremento en la
sefiales Auger del Cu, mientras que la sefal del C
decrece levemente, indicando un cambio en la
composicion de la pelicula de Cg.
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Fig. 3: Altura pico a pico de la sefial Auger del C (capa

KLL) y Cu (capas MVV 'y LVV), para diferentes

temperaturas del sustrato. La linea de puntos (T~275°C)

indica la temperatura a partir de la cual solo una

monocapa de Cgy queda sobre el sustrato.

También se tomaron imagenes LEED (100 eV de
energia primaria) durante la desorcion térmica de una
capa gruesa de Cgy sobre Cu(111). En la Fig. 4 se
muestran estas imagenes para un film grueso
inmediatamente después dedepositado sobre el
sustrato (a) y cuando el sustrato se llevé a 180°C (b),
300°C (c) y 500°C (d).

Fig. 4: Evolucion del patron de difraccion de LEED
(100 eV) durante la desorcion de una pelicula gruesa de
Cso (~ 2 monocapas): a) inmediatamente después de
evaporar el film, b) después de calentar el sustrato a

180°C, ¢) después de calentar a 300°C, y d) luego de
calentar a 500°C. La temperatura se mantuvo fija durante
5 min antes de tomar cada imagen.

A partir de estas imagenes se advierte que: i) la
estructura cristalina se recupera cuando la muestra se
lleva a 180°C; ii) el patron de LEED, tipico del Cg
sobre Cu(111), se hace mas nitido cuanto mayor es la
temperatura y iii) el patron de LEED del Cu limpio
(Fig. 2a) no se recupera aun a temperaturas altas. Las
primeras dos de estas observaciones indican que se
produce un reordenamiento (y posible desorcion) de
las moléculas de Cg, cuando el sustrato se calienta: a
180°C se pasa de un patron LEED sin estructura (Fig.
4a) a una imagen donde se puede distinguir estructura
cristalina, que se hace cada vez mas nitida cuando la
temperatura del sustrato es mayor.El punto iii) indica
que, al igual que en el caso de los resultados de los
espectros  Auger, el Cq no se desorbe
completamente(por debajo de 700 °C) y que, solo una
monocapa subsiste cuando el sustrato es calentado a
altas temperaturas.

Con el fin de evaluar posibles cambios en la
estructura de la molécula de Cy, durante la desorcion
térmica, se tomaron espectros de pérdida de energia
de electrones reflejados (EELS) con el propdsito de
observar la evoluciéon del pico correspondiente al
plasmon caracteristico de los enlaces 7 de los atomos
de Carbono que conforman la molécula de Cg (Fig.
5).

Dos caracteristicas se advierten en los espectros
EELS cuando la temperatura del sustrato crece: i) el
pico correspondiente al plasménm se ensancha a
medida que se desorbe la molécula de Cg, (ver Fig. 3)
y ii) se produce un ligero corrimiento de 0.8 eV hacia
energias mayores en el pico del plasmonm , y de 0.8
eV hacia energias menores en el pico del
plasmonm+c.
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Fig. 5: Espectros de pérdida de energia de electrones
para diferentes temperaturas del sustrato. Evolucion
del plasmonn caracteristico del Cgy. Energia de los
electrones incidentes 100eV.
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Daiio por bombardeo ionico de Cs,

Con el proposito de establecer si la muestra de Cg
sobre Cu(111) se modifica durante experimentos de
LEIS se procedio a realizar un estudio para evaluar el
dafio producido por irradiacion con dosis y energias
tipicas de estatécnica. El estudio consistid en
bombardear la muestra con distintos iones (H',He" y
Ar"), durante 8 hs con una corriente pulsada
(caracteristico de LEIS) y durante 10 min sin pulsar
para distintas energias de incidencia (2, 4 y 8 KeV).
Espectros de EELS y Auger se tomaron Yy
contrastaron para distintos tiempos de irradiacion

Los espectros EELS y Auger (inset) para energias
de 2, 4y 8 keV se muestran en la Fig. 6.

En estas figuras se muestra de manera ampliada la
region correspondiente al plasmon 7 caracteristico de
la molécula de Cgy. La relacion C/Cu entre la altura
pico a pico de los espectros Auger correspondientes
al C (KLL) y Cu(MVV) se midid y contrasto para: a-
Cu limpio (en negro, inset Fig. 6), b- inmediatamente
después de evaporar Cg sobre Cu(111), c- luego de 8
hs. de irradiacion con corriente pulsada y d- luego de
10 minutos de la misma corriente de irradiacion sin
pulsar. Tanto en la comparacion de los espectros
Auger como de los espectros EELS, solo se detectan
cambios (dentro del error experimental) cuando se
irradi6 la muestra con Ar', para las tres energias de
incidencia explorada.
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Fig. 6: Resultados de la evaluacion de daiio por irradiacion en experimentos de LEIS. Espectros de EELS medidos luego de
bombardear con iones de H' (izquierda), He" (centro) y Ar" (derecha), durante Shs pulsado (linea de puntos verde) y luego de
10 min sin pulsar (linea de puntos y rayas azul) fueron comparados con espectros de EELS de Cu(111) limpio (linea sdlida
negra) y con espectros de EELS tomados inmediatamente después de haber sido depositado el film de Cgy(linea discontinua
roja). La energia de incidencia de los iones fue de 2, 4 y 8keV, tal como se indica en el grafico. Los cocientes entre las seiiales
Auger del Cu(MVV) y C(KLL) fueron medidos para los mismos casos (graficos de barras insertados a la derecha): a) Cu limpio
(negro), b) Cgy recién evaporado (rojo con rayas blancas en un patron denso), c) después de 8 hs de experimentos de LEIS
(verde con rayas blancas con densidad intermedia) y d) después de irradiar la muestra de manera continua (azul con rayas
blancas poco densas). Tanto los cocientes de la sefial Auger como los espectros EELS revelan dafio solo para el caso de
bombardeo con Ar* para las tres energias estudiadas y aun para dosis de irradiacion pulsadas como las usadas en LEIS.

IV. Conclusiones

Los resultados obtenidos muestran que el
crecimiento de Cg sobre Cu(l11) se produce,
principalmente, capa a capa, para las primeras
monocapas con tiempos de crecimiento similares. De
acuerdo a lo revelado por el estudio de LEED, la
primera monocapa presenta estructura cristalina, que

desaparece a medida que crece el film mas grueso (2
ML). Cuando la temperatura del sustrato se mantiene
a ~300°C durante la deposicion crece una Unica
monocapa de Cg.

Para un film grueso las moléculas de Cgg
comienzan a desorber para temperatura mayores a
~200°C, quedando una unica monocapa para una
temperatura del orden o mayores a los 300°C.
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Partiendo de un film grueso, sin estructura, se
comienza a observar un reordenamiento cristalino (o
desorcion) cuando el sustrato se calienta a
temperaturas del orden de los 180°C.

No se detectd dafio alguno cuando la muestra fue
irradiada con H" y He' con dosis y tiempos de
irradiacion tipicos de experimentos de LEIS (dosis
del orden de 2x10" jones/cm?), ni aun con irradiacion
continua (dosis del orden de 4x10'" jones/cm?).Sin
embargo, tanto los espectros Auger como los de
EELS revelaron que el film de Cq es modificado
cuando la muestra es irradiada con Ar’, ain para
energias de incidencia bajas (2 keV) y con dosis bajas
de irradiacion (pulsada).

Este resultado es consistente con los coeficientes
de sputteringcalculados mediante un codigo (SRIM)
que calcula la interaccion de iones con la
materia”(www.srim.org).Para iones de 4 keV,
incidiendo a 22.5° respecto de la superficie
(geometria utilizada en los experimentos de LEIS) se
obtienen coeficientes de sputtering de 0.01, 0,06 y
0.86 para H', He" y Ar’, respectivamente. Esto esta
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