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1. INTRODUCCION

La interaccion del ambiente de trabajo con la
superficie de los patrones de masa es uno de los
factores que mas influyen en la estabilidad de su
masa. Es importante para los Laboratorios
Nacionales tener informacion que les permita
conocer la estabilidad de sus patrones en las
condiciones de trabajo para mejorar la exactitud de
los resultados de sus mediciones.

En este contexto, estudios realizados de esta
interaccién, con gases presentes en el aire,
muestran que podrian surgir diferencias de masa
del orden de decenas de microgramos, en patrones
de 1kg en intervalos anuales [1]. En el presente
estudio, se investigara la interaccidon superficial de
liquidos usualmente utilizados en la pesada
hidrostatica y en la limpieza de patrones de acero
inoxidable.

El trabajo muestra resultados obtenidos en el
Laboratorio de Masa de la Division de Metrologia
Mecanica y en el Laboratorio de andlisis de
superficie de la Division de Materiales de INMETRO,
para el estudio de la estabilidad de sus patrones de
acero inoxidable, en condiciones de trabajo.

Contextualizacion

Uno de los primeros trabajos sobre el tema de la
interaccién superficial de los patrones con agentes
externos lo realiz6 Kochsiek [2] en 1982. En este
trabajo se investiga la adsorcién del agua en las
superficies de muestras de diversos materiales
variando los siguientes parametros de disefio:

e rugosidad

e peliculas de oxidacion
o humedad relativa del aire
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La conclusion principal de este trabajo fue que
pueden realizarse aproximaciones para relacionar la
masa de agua adsorbida, determinada por pesada
de alta exactitud, con variables como la rugosidad y
condiciones ambientales. Para pesadas de alta
exactitud, este estimado puede ser tomado en
cuenta para diferenciar los efectos de adsorcién.

Bich [3] estudio el efecto del lavado, en cuatro
patrones de platino-iridio de masa. Posteriormente
realizé un monitoreo por cuatrocientos dias de los
valores de masa y los compar6é con los valores
reportados por el BIPM, para las respectivas
calibraciones. La conclusién principal que obtuvo
fue que existian variaciones en los valores de masa
con respecto a los valores previamente
proporcionados por el BIPM.

Schwartz [4] realizé un estudio de peliculas de
adsorcién para patrones tipo E; y E, de acero
inoxidable, en este caso por medio de elipsometria
en funcion de la humedad relativa. Las variables de
disefio fueron:

limpieza de la superficie
rugosidad

composicion del acero
temperatura ambiental

Posteriormente afirmo que el factor fundamental que
influye en las pesas clases OIML E1 y E2 en la
adsorcion, es la limpieza del acero.

El mismo autor publicé otro trabajo [5] para el acero
inoxidable en vacio. En este trabajo utilizd la
comparacion de masa y la elipsometria para valores
nominales de 1kg y generd una funcion de la
adsorcion, en funcion de la presion. Para tomar en
cuenta los efectos de distintas variables ambientales
en la variable masa adsorbida.
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Stuart Davidson [1] realizé un trabajo en donde el
autor propone monitorear acerca de la estabilidad
de los patrones de masa. En particular se enfoca en
el material platino-iridio, que es el material del cual
estan hechos los prototipos del kilogramo. El autor
realizé6 ademas un estudio con el acero inoxidable.

El trabajo abarcé el estudio de cinco factores para
evaluar la contaminacion superficial:

o Estabilidad de patrones a largo plazo

o FEfectos en la superficie debido a la
humedad

o Efecto de diferentes técnicas de limpieza
Analisis de contaminacion de la superficie
Transferencia de materia, debido a
superficies al vacio.

Este trabajo permitié conocer mejor la estabilidad de
los patrones en un largo plazo y hace un resumen
de todos los estudios antes realizados. Parte de las
conclusiones de este trabajo son los estudios que
él cree importante realizar posteriormente. Davidson
recalca lo siguiente:

¢ Interaccion de las masas, al ser llevadas al
vacio y viceversa.

e Y la relacion entre agentes (contaminantes)
externos y la ganancia de masa.

Todos estos articulos permiten dar un acercamiento
al estudio de la estabilidad a largo plazo de los
patrones de alta exactitud. Cada laboratorio trabaja
en condiciones ambientales diferentes y es
expuesto a variables que en largo plazo podrian o
no, afectar la estabilidad de los patrones. La
caracterizacion del proceso brinda un control
metrolégico mas robusto del laboratorio.

2.  METODOLOGIA
Metodologia Experimental
Se pretende proponer un modelo cuantitativo que
describa como los liquidos de inmersion (utilizados
en la pesada hidrostatica) y la limpieza de patrones,
interaccionan en la superficie del acero inoxidable.

El estudio fue realizado en dos etapas.

Primera Etapa - Analisis XPS :
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El analisis XPS se realizd en el sistema de analisis
de superficie ESCAplus P Omicron del Laboratorio
de Materiales.

Consiste en un analisis de la composicion quimica
superficial, utilizando la técnica XPS (X-Ray
Photoelectron Spectroscopy) de muestras de acero
inoxidable. Estas muestras fueron sometidas a
diferentes liquidos usando el mismo tiempo de
inmersion. En este caso se utilizaron muestras,
debido a la imposibilidad instrumental de colocar los
patrones de dimensiones de 1 kg en la camara de
analisis de XPS. Las muestras de acero inoxidable
presentan caracteristicas metroldgicas similares
(rugosidad, peso especifico, modo de limpieza) al
kilogramo de prueba, esto con el objetivo de que
ejemplifiquen lo mas representativo posible el
proceso.

Porta muestras

Muestra

Foto 1. Porta muestras del equipo de XPS con
muestra cortada para el analisis.

En la foto 1 se muestra la limitacién dimensional de
las muestras en el experimento, las mismas deben
ser adaptadas al tamafio del porta muestras. El area
efectiva para colocar la muestra es apenas de unos
milimetros.

El analisis quimico por XPS fue encargado a la
Division de Materiales [6]. Se realiz6 el analisis a 3
muestras.

e La primera muestra no se traté ni se limpié.

e La segunda muestra fue limpiada con
alcohol isopropilico.

e La tercera muestra fue sumergida durante
una semana en FC40, después de una
limpieza con alcohol isopropilico. Esta
muestra fue posteriormente analizada,
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variando la temperatura en el vacio para
observar el efecto del calentamiento.

Segunda etapa- Analisis de variaciones de masa
con el tiempo:

Consiste en analizar variaciones de masa en
patrones de un kilogramo de acero inoxidable con
respecto al tiempo, estas variaciones se monitorean
una vez que el kilogramo ha sido inmerso en liquido
de inmersion FC40.

Se analizé 1 kg que permanecioé sumergido por una
semana en el liquido FC40.

Es importante resaltar que para una mejor
comprension, se llamara patron de prueba al patréon
que fue inmerso en el liquido y patrén de referencia
al que servira como control y no ha sido expuesto
previamente a ningun liquido.

La determinacién de las variaciones de masa se
realizd en el comparador Mettler Toledo AT1006 en
el Laboratorio de Masa. Estas instalaciones e
instrumento hacen posible determinar diferencias de
masa del orden de microgramos, en patrones de 1

kg.

Modelo de medicién de variacion de masa en el
tiempo

En los calculos presentados son considerados dos
momentos consecutivos, tiempo 1 y tiempo 2, en la
medicién de la diferencia de masa entre el patrén de
prueba (VPO86) y el patrén de referencia (PP063).

Las mediciones de las diferencias de masa para
todos los casos en este trabajo se realizaron
mediante ciclos de pesada ABBA [7].

Para el tiempo 1 son obtenidas las diferencias de
masa a partir de la siguiente férmula:

Am, =AL, S, _pal(Vp ) (H
Donde:

Am_, : Diferencia de masa del patrén de prueba en
el tiempo 1 con respecto al patréon de referencia

AL, : Diferencia de las lecturas del comparador
entre el patrén de referencia y el patrén de prueba
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en unidades de divisibn de la balanza, en la
comparacion 1.

S}, : Sensibilidad inversa de la balanza
P, - Densidad del aire en el tiempo de medicion 1
Vp : Volumen del patron de referencia

V. :Volumen del patrén de prueba

Para el tiempo 2 la diferencia de masa sera
entonces:

Am, =AL,-S, - paz(Vp V) 2)

Para obtener la relacion para determinar la variacion
de masa entre los tiempos 1 y 2, se resta la
ecuacion 2 de la ecuacion 1. Asumiendo que la
diferencia de los volumenes y que la sensibilidad del
comparador se mantienen constantes durante la
comparacién, el modelo para las variaciones de
masa es el siguiente:

AmAmX = ALAL],Z ’ Sb - Apul—Z (Vp - Vr) (3)
Donde:

Am,, ~: Variacién de masa en dos momentos
consecutivos.

AL,, . : Diferencia de las diferencias de lectura en

comparaciones, en dos momentos consecutivos.

Ap,_, : Diferencia de densidades del aire en

comparaciones, en dos momentos consecutivos.

De esta forma la incertidumbre de la ecuacion 3 se
puede expresar como una contribucion relativa a la
repetibilidad de las pesadas y una contribucion que
depende de la diferencia de los volumenes de los
patrones de masa. Suponiendo que la sensibilidad
de la balanza sea igual a 1, los coeficientes de
sensibilidad se expresan de la siguiente forma:

O0Am,, S _1

X — — 4
SAL. s b “
OAm
—oe ==V, =V 5)
5Apal—2
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oAm,,,

5AVpx La1-2 (6)

En el modelo anterior la variable objetivo es el
cambio de masa, en dos tiempos consecutivos.
Nétese que (5) tiene un valor esperado constante
para este modelo, por lo tanto la componente de su
incertidumbre solo dependera de la incertidumbre
de la diferencia de densidades en los tiempos 1y 2.

Unm,, = \/ (_ AP, uy )Z + (_ V, =V uy, , )2 Q)

Considerando valores extremos para cada magnitud
de influencia en la ecuacion (3), se obtiene un valor
de incertidumbre combinada de 1.4ug. Es
importante observar que la balanza a ser utilizada
para la comparacién de masa tiene una resolucion
de 1 ug y desviaciones estandar tipicas de 1 ug.

Cuadro 1. Valores experimentales para calcular la

La incertidumbre del modelo tomando en cuenta las
consideraciones anteriores sera igual a (7)
0.0014 mg.

3. RESULTADOS
Resultados de las diferencias de masa

El grafico de la figura 1 ilustra los resultados de las
diferencias de masa obtenidas a partir de la
colocacién del patréon de prueba en el comparador
de masa, aproximadamente 1 hora después de
haber sido retirado del bafio de FC40 en donde
estuvo inmerso durante una semana. Este tiempo
fue suficiente para que no hubiese ningun vestigio
visual de liquido sobre la superficie del patron de
prueba. Es importante recalcar que la presion de
vapor del FC40 es mucho menor que la del agua,
en igual condicién de temperatura [8].

0,095

. . , . 0,075
diferencia de masa en tiempos consecutivos ) K
Parametro Valor Incertidumbre E 0,085 Te
Densidad del aire Par U Pat B
en el tiempo 1 (mglem®) (mglem®) . 0
1.2033 0.0009 T o1 e
Densidad del aire Pe U paz 5 |t
en el tiempo 2 (mglcm®) (mg/cm®) 5 0,005
1.1983 0.0009 H
v, u Vpe3sas -0,025 ‘
Volumen del patrén (cm®) O(CE)FSO)&.) -0,045 -
125.4200 ’
-0,065 ‘ ‘ ; ; : ‘
Volumen de la Vx3 u Vpegas 0:00:00 12:00:00 24:00:00 36:00:00 48:00:00 60:00:00 72:00:00
muestra 1 2(:29)40 0(%80)5 Tiempo  hora:min:s
Componente (mg) Fig. 1. Diferencias de masa del patron de prueba
volumen de las 9 - . , . L
pesas 0.0007 después de inmersiéon en FC40, en relacion
Componente (mg) al patrén de referencia.
densidad del aire 0.000004

El cuadro 1 muestra que la componente debida a la
densidad del aire es practicamente despreciable, en
dos momentos consecutivos para la diferencia de
masa. Los coeficientes de sensibilidad se calculan
mediante las formulas (5) y (6).

La componente de la incertidumbre debida al
volumen, solo depende de la diferencia de
densidades en los tiempos 1 y 2. Por lo tanto
controlando las condiciones ambientales a la hora

de la medicion tendera a cero esta componente, ver
ecuacion (6).
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Segun la figura 1 se observan diferencias de masa
del orden de 160ug, en un intervalo de
aproximadamente 12 horas. El efecto por empuje
del aire tomando en cuenta las variaciones
ambientales durante las pesadas, es del orden de
1 yg unicamente y la incertidumbre es del mismo
orden de magnitud. Por este motivo, el efecto
observado en el grafico anterior obedece a un
proceso de pérdida de masa con el tiempo, que
requiere aun un mayor estudio para poder
caracterizarlo y obtener una aproximacioén del efecto
de cambio de masa con el tiempo. Este estudio
debe hacerse con otros acabados superficiales con
las mediciones efectuadas en las mismas
condiciones en que se realizé el analisis anterior. La
fase de equilibrio que presenta podria desorberse a
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un tiempo mayor, sin embargo el sistema de
medicién actual no permite ver diferencias mayores,
observandose una funcién ciclica que puede
depender del sistema de medicidn.

La figura 1 muestra el comportamiento clasico de
velocidad de secado, de un material sometido a un
ambiente con condiciones constantes [9]. Se
necesitan realizar otras curvas para corroborar este
comportamiento especifico.

Andlisis XPS

Los resultados del cuadro 2 a continuacion son
calculados mediante la integraciéon del area bajo la
curva del espectro de la figura 2. Los porcentajes
permiten caracterizar, sin embargo, no cuantificar
con exactitud el material, por lo que el andlisis
permite dar un acercamiento cualitativo.

Aunque los resultados no sean cuantificables con
exactitud, las diferencias del porcentaje de carbono
en la muestra sin tratamiento, con respecto a las
tratadas con alcohol isopropilico, son considerables
para afirmar que la limpieza es necesaria. Los
resultados del cuadro 2 muestran la disminucién del
carbono, proveniente posiblemente de las
impurezas ambientales y de la manipulacién, en
casi a la mitad en la superficie de las muestras,
luego de que éstas ser limpiadas.
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No existe una diferencia significativa entre la
muestra limpia con alcohol isopropilico y la muestra
sumergida en FC40, por lo que no podria decirse
que existe una reaccién quimica en la superficie. No
obstante la adsorcion fisica no podria descartarse,
ya que las muestras son sometidas al ultra alto
vacio en donde la mayor parte de los componentes
podrian sublimar.

Una limitacion de la técnica XPS es que solo
permitira analizar camadas superficiales del
material. Si se necesita conocer la composicion
interna tendra que hacerse una prueba destructiva
con algunas otras técnicas.

Cuadro 2. Porcentaje de elementos obtenido a
partir de espectros amplios de XPS.

Porcentajes atomicos en la superficie
Muestra *2 %)
C|O | N |[Fe |Cr |Ni|Si|Na
Sin 79 (15| <t | 1 [ 1 |-|3/|<1
tratamiento
Isopropilico | 38 | 52 | 1 3 5 1<l - -
FC40 3815212 45 |<1]|- -
FCAO primer | 5 531 T2l 10| 2 | - | -
calentamiento
FCa0 segundo |yt gy |y ;a2 | - ] -
calentamiento

El cuadro anterior muestra los porcentajes atémicos
de las tres muestras.
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Fig 2. Espectro amplio de XPS para la tercera muestra que fue inmersa en FC40.
Posteriormente, se calenté al vacio la tercera © rhn::.:::o 5y
muestra inmersa en FC40. El calentamiento se 1w - <" — rinuto 153
realiz6 en 2 etapas, con el seguimiento de un - 2 Final
espectrometro de masa, el cual proporciona la 3 : = Hhel o basg
corriente idnica de los compuestos liberados. La ] F
corriente idnica es un parametro proporcional a la g
cantidad de materia. B P

g i 8§ pn
En la figura 3 se puede observar que los materiales . Q i e
desorbidos son basicamente los contenidos en la L 1
atmosfera, lo que muestra una interaccion en la | }_
superficie inherente a la exposicion atmosférica. (- L S L L L L
Estos resultados concuerdan con los obtenidos por geos o mm s e |
Davidson [1]. ) - Mesaa urnoa

Fig 3. Gases emitidos al calentar
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A partir de los resultados anteriormente
presentados, en vista de la limitacién de la técnica
de espectrometria de masa, no se puede deducir
que exista interacciéon con la superficie debido al
liquido de inmersion (FC40) especificamente.

Analisis XPS de una muestra de oro puro expuesta
a alcohol isopropilico

Para observar el efecto de un material u otro en la
interaccion superficial con el alcohol isopropilico, se
analizé una muestra de oro puro y los resultados se
muestran a continuacion.

—| — Au puro
i Au después
isopropilico

_ O 1s

(u. arb.)

- C 1

1 2

Porcentajes atomicos

I T I T I T I T I T I T I T I T I T I T I T I
600 550 500 450 400 350 300 250 200 150 100 50

Energia de Enlace (eV)

Fig 4. Espectros de una pelicula de oro antes y después de ser expuesta a la atmésfera e inmerso en
alcohol.

El primer espectro encima de la figura corresponde e Oxigeno atdbmicamente adsorbido.

a la pelicula de oro puro y el segundo corresponde a e Grupos hidroxilo o CO enlazado y/o
la pelicula de oro expuesta a alcohol isopropilico adsorbido.

(los picos no identificados pertenecen al oro). e H,O adsorbida.

Con respecto al acero (limpiado con alcohol
isopropilico) el espectro de la muestra de oro tiene
una sefal con comportamiento de C 1s muy
semejante en su posicion e intensidad. No ocurre lo
mismo para la sefal del O 1s.

La senal del espectro de oxigeno en la muestra de
oro fue ajustada con 3 componentes (en orden
creciente de energia de enlace):
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En el H,O es donde difieren las sefiales del oro de
las muestras de acero limpias con alcohol
isopropilico. Esto podria explicarse suponiendo que
la muestra de acero tiene una superficie mucho mas
reactiva que la muestra de oro analizada, y esto
produce que el agua se disocie mejor en la
superficie de acero. Asi el agua en el oro se
comporta en la forma molecular del vapor de agua
proveniente del aire y en el acero se disocia.

De la revisién de trabajos de Davidson, cita [1]
(referencia Numero 37], Seah et al.), se deduce una
camada de contaminantes de 0.42 yg/cm2, un valor
que posteriormente corresponde con los valores
obtenidos por elipsometria por Picard e Fang
(Metrologia 41 (2004) 333-339) segun apunta
Davidson.

Para el caso de la muestra nimero 1, definida en la
metodologia sin limpiar, se podria estimar la
espesura minima, asumiendo que esta camada esta
compuesta principalmente por carbono C, por lo que
la densidad de ésta tendria valores entre 1 g/cm® y
2 g/cm3. Asi una camada de longitud entre 4.5 nmy
6.5 nm seria suficiente para no permitir observar la
sefial del niquel Ni (esperada a 853 eV). Por lo que
estariamos hablando de una camada compuesta de
compuestos organicos de alrededor de 1 pg/cmz_

El hecho que no se pueda observar el niquel en el
espectro se explica por la suciedad en la superficie,
el cual traducido a masa, explica el valor antes
estimado.

Este valor de compuestos organicos es de 1 pg/cmz,
es mas del doble de lo expuesto en los estudios
anteriores citados por Davidson, sin embargo
concuerda con el proceso, pues los valores de la
literatura eran para muestras previamente limpias.

Estos resultados confirman la conclusién que cita
Davidson [1] que afirma que ni el vacio, ni los
solventes organicos remueven por completo los
compuestos de carbono, provenientes del medio de
trabajo.

Segun el analisis de espectroscopia de masa no
puede adjudicarse algun efecto de reaccion quimica
superficial debida al material FC40. Sin embargo por
el analisis gravimétrico se puede inferir que existen
algunas diferencias, luego de sumergir el material

Centro Nacional de Metrologia

en el liquido. Estas diferencias podrian ser una
fisisorcion del material, ya que existen indicios de
diferencias en la afinidad superficial entre el acero y
el oro, en el contacto con el alcohol isopropilico. La
etapa posterior para poder rechazar o aceptar esta
hipotesis sera hacer el estudio superficial para el oro
sumergido en FC40.

4, CONCLUSIONES

Deben hacerse posteriores mediciones relacionando
otro tipo de liquidos de inmersiéon o de limpieza y
diversas condiciones de humedad ambiental y
temperatura, para poder relacionar el cambio de
masa en funciéon del tiempo, variando estas
condiciones.

5. PERSPECTIVAS FUTURAS

La continuacion de este trabajo preveé mediciones
similares sumergiendo patrones de masa en
algunos liquidos de inmersién .Se realizaradn los
estudios con ayuda de la Divisibn de Masa y
Densidad del CENAM. Las pruebas seran
realizadas en sus instalaciones en Querétaro,
México. En este laboratorio se hara un disefio de
experimentos en donde se variaran las condiciones
de presién y tiempo de exposicion, manteniendo
constante la temperatura y la humedad, para poder
ver el efecto combinado de estas variables en el
cambio de masa. Esto es posible debido a que se
cuenta con una campana para controlar las
condiciones ambientales.
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