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Introduccion

El uso de aceleradores de particulas en el estudio de materiales es la base para el
desarrollo de la ciencia y la tecnologia. Estos dispositivos generan haces mono
energeéticos de particulas, los cuales se hacen incidir sobre el material que se desea
estudiar. La interaccion entre los iones del haz y las particulas del material generan
un producto, que es captado por detectores para ser cuantificado. Finalmente, se
obtiene un espectro caracteristico del material irradiado con el cual puede
determinarse de qué elementos estd compuesto dicho material. El analisis de
materiales por bombardeo de iones se le denomina Técnicas de Analisis de Origen
Nuclear (TAON).

La Microscopia es otra técnica de analisis de materiales. El microscopio optico fue
el primer intento por observar la estructura de los materiales a nivel microscépico.
Después se diseio el Microscopio de Efecto Tunel (STM), el cual esta basado en el
fendmeno fisico de tunelaje cuantico; sin embargo, sélo era posible analizar
superficies conductoras. Aflos mas tarde, nacié el Microscopio de Fuerza Atdmica
(AFM) el cual basa su funcionamiento en las fuerzas de Van der Walls entre la punta

y la muestra, y ademas es capaz de analizar muestras no conductoras.

La Microscopia Electronica, como su nombre lo dice utiliza un haz de electrones que
se hace incidir sobre la muestra, la imagen se obtiene a partir de la interaccion entre
los electrones de la muestra y el haz. Existen dos microscopios electronicos, el
Microscopio Electronico de Transmision (TEM) y el Microscopio Electrénico de
Barrido (SEM).

Como se ha dicho, el estudio y la caracterizacion de materiales es de gran
importancia para el desarrollo tecnologico. En particular, el Cobre (Cu) es uno de
los metales mas usados a nivel mundial por sus propiedades: su alta conductividad
eléctrica y térmica, su alta resistencia a la corrosion, ademas de su bajo costo. Sin
embargo, el cobre como cualquier metal sufre de oxidacion debido al Oxigeno

presente en la atmésfera. El Cobre se oxida de manera natural en 6xido cuproso



(rojizo), para después oxidarse gradualmente a oOxido cuprico (negro). La
caracteristica mas importante de los 6xidos de Cobre para esta Tesis es que ambos

son semiconductores.

Los semiconductores tienen diversas aplicaciones, particularmente como Celda
Solar. Los parametros fundamentales para caracterizar a un semiconductor como
celda solar son: el valor de la banda prohibida, el nimero de portadores en el
semiconductor y la generacion de portadores generados por la radiacion que incide
sobre el semiconductor. De manera sencilla, este tipo de dispositivo transforma la

energia solar en energia eléctrica.

En este trabajo de tesis, el cobre se caracterizara como celda solar en funcion del
grado de oxidacion. Las muestras se oxidaron térmicamente usando un horno a una
temperatura y presion constante. Para determinar el porcentaje de Oxigeno en la
muestra se utilizo Retrodispersion de Rutherford (RBS) y Analisis de Reacciones
Nucleares (NRA) de las TAON. Posteriormente, las muestras también se analizaron
utilizando el Microscopio Optico, el Microscopio de Fuerza Atomica (AFM) y el
Microscopio de Barrido (SEM); en este ultimo también se realiz6 Espectroscopia de

Rayos X por Dispersion de Energia (EDS).

A continuacién se desarrollaran a detalle los fendmenos fisicos necesarios para
entender las Técnicas de Analisis de Materiales utilizadas en esta Tesis, asi como
las caracteristicas del Cobre y la oxidacibn en metales. Posteriormente, las
muestras se caracterizaran mediante el uso de las TAON para determinar el
porcentaje de Oxigeno, éstas también se caracterizaran mediante el uso de
Microscopia y por ultimo se caracterizaran como Celda Solar. Finalmente, se
describira el procedimiento experimental, los resultados obtenidos y el analisis de
los mismos. Esta Tesis tiene como finalidad destacar la importancia del uso de
aceleradores para el andlisis de materiales, asi como aprovechar el proceso de
oxidacion en la generacién de energia eléctrica utilizando las propiedades del
Cobre.



Capitulo I

Aceleradores de Particulas

[.1 Introduccién

En la actualidad los aceleradores de particulas son la base en el desarrollo y en
el estudio de la Ciencia de Materiales, tanto para la creacion de nuevos
materiales asi como la caracterizaciéon de éstos mediante el uso de Técnicas
de Analisis de Origen Nuclear (TAON).

El primer acelerador fue construido por Ernest Rutherford en 1907. Las uUnicas
fuentes emisoras conocidas en esa época eran elementos radioactivos (el
radio, el torio, etc.) y los rayos cosmicos. Rutherford utilizé solo siete
miligramos de radio y logré describir los fundamentos de la fisica nuclear actual
tales como el modelo nuclear, el neutrén, la fisién nuclear, etc.'

Entre los aceleradores mas comunes estan el Ciclotron, el acelerador tandem y
el acelerador Van de Graaff.

e EI Ciclotron consiste en acelerar a un ion a través de un campo
magnético uniforme normal al plano de su trayectoria, describiendo una
trayectoria circular.

e El tandem puede acelerar particulas de mayor energia con el mismo
potencial. Consiste en dos terminales sucesivas al mismo potencial, la
primer terminal es positiva (atrae a los iones negativos) y en medio de
las dos terminales existe un convertidor de carga (de carga negativa a
positiva), atrayendo a la segunda terminal los iones positivos.

e El acelerador Van de Graaff se utilizar4 para caracterizar las muestras
de esta tesis, por tal motivo, se desarrollard a detalle el funcionamiento
del Acelerador Van de Graaff de 5.5 MV del Instituto de Fisica de la
UNAM."



1.2 El acelerador Van de Graff de 5.5 MV

En 1929 en la Universidad de Princeton, el fisico Robert Van de Graaff
desarroll6 un sistema para acelerar iones a traves de la generacion de un alto
voltaje, el cual consiste en una lata, una banda de seda y un motor. Sin
embargo, hasta 1935 fue posible utilizarlo en experimentos de Fisica Nuclear
debido a las limitaciones tecnoldgicas de la época. Este acelerador que recibio
el nombre en honor a su inventor, fue el pionero en la descripcién del modelo
nuclear actual, ya que es posible generar un haz monoenergético bien definido
y facilmente modificable."

[.2.1 Funcionamiento de operacion del acelerador Van de Graaff de 5.5 MV
[.2.1.1 Introduccién

El principio fisico del funcionamiento de un acelerador electrostatico se basa en
la modificacion de la trayectoria de los iones con carga q, a través de la
presencia de un campo eléctrico producido por una diferencia de voltaje V.

Esquematicamente la diferencia de voltaje V se puede producir a través de una
bateria eléctrica conectada a un condensador de placas paralelas (electrodos),
y asi obtener el campo eléctrico deseado. Los iones que se desean acelerar se
pueden obtener de una fuente de iones, en el caso de electrones, estos se
pueden generar a partir de un filamento."V

Fuente de Iones o

Filamento
Electrodos
//

/
7

cce

M

Baterin o
' Fuente de
Voltaje

Figura 1.1 Muestra funcionamiento basico de un acelerador Van de Graaff.
La energia cinética promedio de los iones esta dada por la siguiente ecuacion:
E =q*V ...Ecuacién [.1

De la ecuacion anterior, se puede concluir que la energia depende de la carga
de la particula y del voltaje aplicado, y no depende de la masa de la particula
como en la descripcién de la mecanica clasica.



En la construccion de un acelerador de este tipo intervienen mas fenbmenos

fisicos,

los cuales no estan contenidos en la descripcion anterior. Las

componentes de un acelerador Van de Graaff pueden variar, sin embargo, las
componentes basicas son:

i
il
iii.
iv.
V.
Vi.
Vi.

viil.

Xi.
Xii.

Acelerador de Particulas

Lineas o tuberias en alto vacio para transporte del haz

Sistemas de vacio (bombas mecénicas, de difusion, turbomolecular, etc.)
Electroiman selector de energia del haz

Rejillas aisladas eléctricamente para regulacion de la energia del haz
Sistema de estabilizacion electronica de Alto Voltaje

Lentes eléctricas o magnéticas (dipolos o cuadruplos) para enfocar el
haz en el blanco

Camara de blancos

Jaula de Faraday para integrar la corriente del haz

Detectores de Particulas

Electronica modular de pulsos eléctricos asociada a los detectores
Analizador multicanal de altura de pulsos y la computadora asociada a la
adquisicion de datos

A continuacion se muestra un esquema del acelerador Van de Graaff de 5.5
MV de tipo vertical del Instituto de Fisica de la UNAM.V

s R ey

/Ga» aislante (Co, y N, )

A_f—\\/ . Terminal de Alto Voltaje
.. Fuente de iones

U i
) :/}( _Colamna

- Anillos equipotenciales

—~ Tube acelerador
—Banda

i _~Motores

—Sistema de vacio Cémara de_
g expenmentacion
5| Imén reflector
& / Lineatransportadora
i / Cl Tz, .

[ S s A I Haz dé pm)’c\.:ljlcs !
e S o s L

Figura 1.2 Diagrama del acelerador Van de Graaff de 5.5 MV.



[.2.1.2 Lineas y tuberias en alto vacio para transporte del haz

Una particula en un gas sufre colisiones con particulas vecinas, haciendo que
esta pierda energia y cambie su trayectoria inicial. En un acelerador de
particulas, un haz debe ser lo mas mono-energético, por tal razon, es necesario
generar vacio en las tuberias. La definicion de vacio, se entiende como la
porcion de volumen donde no hay materia; asi entonces, dada la ausencia de
materia la presion disminuye.

El fluido dentro de la camara pasa por tres estados diferentes: turbulento,
viscoso y molecular. El flujo en el estado turbulento es pequefio, comparado
con los otros dos, en este estado las moléculas se comportan de manera
caética. Conforme la camara se evacua, el fluido pasa a estado viscoso, este
flujo tiene la caracteristica de seguir una trayectoria bien definida con pocas
colisiones entre las particulas y las paredes del recipiente. Enseguida, el fluido
pasa de estado viscoso a estado molecular, asi al haber menos particulas en el
recipiente, éstas colisionan principalmente con las paredes."!

El camino libre de una molécula esta dado por la siguiente ecuacion:

kT

A= NPT Ecuacion 1.2

donde ¢ es el diametro de la molécula a una presion P y una temperatura T, y k
es la constante de Boltzmann. De la expresion anterior se puede notar que
cuando la presion disminuye, el camino libre de la molécula aumenta, es decir,
una molécula viaja una distancia mayor a presiones menores. "

Ejemplo. Un tanque con Helio se encuentra a temperatura ambiente, la presion
P, inicial es de dos atmosfera. El tanque se vacia hasta llegar a una presion de
P, = 147 099.75 Pa. Calcule el camino libre inicial y final de un nucleo de Helio.

Ji
k = 1.3806x1023 =
x K

T =20°C =293.15K
&§=1x10"1m

P; =196 133 Pa

P, = 147 099.75 Pa.

Usando la ecuacion 1.2, se obtiene:
Camino libre inicial: 2, = 4.645x1077 m
Camino libre final: 1, = 6.193x10~" m

Como se observa, el camino libre final es mayor que el camino libre inicial
como se habia predicho.



El vacio se clasifica en tres tipos: el Bajo Vacio que va de presion atmosférica a
~1072 torr, el Alto Vacio de ~1073 a ~1077 torr y el Ultra Vacio va de ~1077
hasta ~1071 torr.

El proceso de evacuacion consiste en desalojar a las particulas mediante el
uso de bombas. Existen distintas bombas para el tipo de vacio que se desea
alcanzar, como se muestra en la siguiente Tabla:

Pislan
Anillo de agua

' Rolaloria ———
- Sorcion ————

- Rools -

Propulsién
. Difusidn .

-t Holecular -

lénica
Criagénica

760

|

-t -

L 1 1 1 L I I .
10? 1 10 107 10% 1075 107" 107 107"

P (Torr)
Figura 1.3 Muestra los intervalos de funcionamiento de las bombas de vacio.

A continuacion se especifica el funcionamiento de las bombas que se utilizaran
durante el desarrollo experimental de esta Tesis, las cuales son la Bomba
Mecanica Rotatoria y la Bomba de Difusion.

e Bomba Mecanica. Se utiliza como bomba de pre-vacio y apoyo, y tiene
como funcién principal disminuir la presion inicial (atmosférica), hasta
presiones donde las bombas de alto vacio (bomba difusora o
turbomolecular) comiencen a ser eficientes. Esta bomba consiste en un
sistema de paletas rotatorias que expulsan el gas de la cadmara. Su
funcionamiento basicamente consiste en encerrar un volumen de gas,
gue al comprimirse por la accion de la rotacién de las paletas, abre una
valvula de salida y es expulsado hacia fuera de la camara. Como se
muestra en la siguiente figura:

Figura 1.4 Proceso de expulsion de gas: Bomba mecénica

7



La medicion del vacio se lleva a cabo mediante diferentes métodos fisicos
entres ellos estan: los medidores mecanicos, los medidores con liquidos, los
medidores de viscosidad o moleculares, los medidores radiométricos, los

Bomba difusora. Una bomba de difusién es una bomba de chorro, en la
que algun fluido (mercurio o aceite) se calienta hasta evaporarlo para
gue suba por encima de la chimenea y sea desviado por la sombrilla. Al
encontrarse con particulas del gas, el vapor cede energia llevandolas
hacia la region donde seran evacuadas. El aumento de la temperatura
debido al vapor, es contrarrestado con un sistema de refrigeracion en la
parte superior de la bomba; esto genera un fenémeno de conveccién

Bobinas para
enfriamiento de Agua
*

Primera
Etapa de
Comprension

Segunda
Etapade
Compransién

El vapor se condensa
sobre las paredes y
retorna 3 la caldera

Colden —

Tercera Elapa de
Comprension g

Entrada de la Bomba (Baja Presidn)

Ly =

Calentador Eléctrico

"1 Haeta 1aBomba de respaide

- Moléculas da aceite
® Meléculas de gas

’ Salida
" -|| deta Bomba

" Bomba de acelte

Figura 1.5 Proceso de una bomba difusora de aceite.

medidores de conductividad térmica y los medidores idnicos.

Los medidores que se utilizaran durante el desarrollo experimental de esta
Tesis seran: el medidor Termopar (conductividad Térmica) y el medidor

Bayard-Alpert (lonizacion).

Medidor Termopar. Un filamento se calienta mediante una corriente
eléctrica y la temperatura de éste es medida con un termopar. Si la
presibn aumenta, entonces la conduccion térmica del gas también
aumenta, y disminuye la temperatura del filamento.

i

Figura 1.6 Muestra el funcionamiento de un medidor Termopar.




e Bayard-Alpert (lon Gauge). Basicamente se compone de una rejilla, un
filamento (catodo) y un colector de iones. Se hace pasar una corriente a
través del filamento, el cual emite electrones para ionizar al gas y estos
iones son acelerados al colector. EI niumero de iones producidos por el
paso de los electrones, es proporcional al ndmero promedio de

moléculas del gas.

Colector de iones

I

|

il
H

Il

1"
1
1

Rejilla

|
!

"1 Filamento

Figura 1.7 Muestra el funcionamiento de un medidor Bayard-Alpert.

[.2.1.3 Generacién de Alto Voltaje
Los elementos de este acelerador para generar el alto voltaje son:

i. Poleainferior y polea superior
ii.  Motor impulsor de polea inferior
iii. Peines de cargay descarga eléctrica de la banda
iv. Banda transportadora de la carga eléctrica
v.  Motor impulsor
vi.  Columna
vii.  Domo metalico
viii.  Fuente de CD para la polarizacion de la banda



P

o e AL w - -, ' _ %
el Domo metalico y seccion de la columna del acelerador Van de Graaff de
5.5 MV.

Figura 1.8 Muestra

El alto voltaje se logra debido al transporte de carga electrostatica desde la
tierra hacia el domo metalico que esta en la Terminal de Alto Voltaje (TAV).

La banda transportadora en sus extremos tiene a la polea superior y a la polea
inferior; las poleas tienen la funcion de hacer girar a la banda. La carga es
inducida en la banda por medio del efecto corona, este fendmeno es producido
por un campo eléctrico intenso generado por una fuente de alto voltaje que se
conecta a dos electrodos entre la banda; ambos electrodos tienen el mismo
ancho que la banda, uno de estos electrodos esta formado por puntas agudas
parecidas a un peine y el otro electrodo es una barra metélica pulida. La carga
eléctrica inducida por la banda se puede variar al cambiar el voltaje de la fuente
desde 0 a 50 kV. La parte inferior del electrodo que tiene forma de peine se
conecta al lado positivo de la fuente de CD vy el electrodo en forma de barra se
conecta a tierra; de esta forma, se inducen cargas positivas sobre la superficie
de la banda, estas cargas se desplazan hacia el domo y son neutralizadas por
la presencia de electrones. Los electrones son producidos por una malla
metalica (peine superior), la cual esta en contacto con la banda.

El domo metélico pulido tiene una distribucion homogénea de carga positiva q y
un alto voltaje, que se produce por la carga g en la Terminal de Alto Voltaje
(TAV). Se tiene la siguiente relacion:

Ecuacion 1.3

<
Il
a
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donde C es la capacidad eléctrica y depende de la geometria del domo, el cual
en este caso, es un cilindro en la parte inferior y un semicasquete esférico en la
parte superior.

El siguiente circuito eléctrico es el equivalente generado por el alto voltaje
descrito anteriormente.

ibanda _I_ V:&

Figura 1.9 Muestra el circuito equivalente del generador de alto voltaje del acelerador.

La relacion entre la carga y la corriente esta dada por la siguiente integral:

g=[i-dt Ecuacion 1.4
Si el condensador recibe carga eléctrica de manera constante, entonces el
voltaje puede crecer considerablemente, sin embargo, en la practica existen
limitaciones para aislar altos voltajes.

Como se dijo anteriormente, el circuito equivalente para describir la generacion
de alto voltaje V, producido por la carga q, distribuida homogéneamente en el
domo, genera una corriente sobre la banda i,;,4,- Sin embargo, existen
corrientes externas que descargan al domo metalico, las cuales son:

i.  La corriente de la columna i.,umna
ii. La corriente del haz generada por la fuente de iones iy,
iii.  La corriente que pasa por las puntas de la corona i.,ronq

Para mantener la diferencia de potencial V constante, la corriente de entrada al
domo metalico (ipznq4,) debe ser igual a la suma de corrientes de salida

(lcolumnm leorona e lhaz):

ibanda = icolumna + icorona + ihaz--- Ecuacion I-5

Se describe lo anterior con el siguiente circuito equivalente:
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ibanda

haz

+ lcolumna lcorona

M ¢ = & <

Figura 1.10 Muestra el circuito equivalente considerando considerando todas las corrientes que

descargan al domo metalico.

[.2.1.4 Fuente de iones

La fuente de iones para un acelerador Van de Graaff es del tipo de
radiofrecuencia, con ésta se puede ionizar cualquier gas no condensable que
comunmente se utiliza para acelerar protones, deuterones, alfas, etc.

La fuente de iones consta de los siguientes elementos:

i

il
iii.
iv.
V.
Vi.
Vil.
Viii.

Botella cilindrica de cuarzo

Bobina toroidal para generar un campo magnético variable

Tanque de gas de alta presion (contiene al gas con los atomos que se
van a acelerar)

Valvulas termoeléctricas (controlan el flujo de estos gases hacia la
botella de cuarzo)

Oscilador de radiofrecuencia

Fuente de CD de control de intensidad del haz

Fuente de CD para energetizar la valvula termoeléctrica

Fuente de CD de enfoque

La botella de cuarzo esta conectada al tanque de gas, que contiene al tipo de
particula que se va a acelerar; el flujo del tanque a la botella es controlado por
las valvulas termoeléctricas.

La fuente de radiofrecuencia oscila a 145 MHz y una amplitud de voltaje de 2kV
para ionizar el gas hasta formar un plasma (iones positivos y negativos).

La siguiente figura muestra el sistema de produccion de iones:
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Fuente de iones
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Figura .11 Muestra el diagrama eléctrico de la fuente de iones.

La bobina toroidal genera un campo magnético variable que tiene como funcion
seleccionar a los iones que se aceleraran dependiendo de la carga eléctrica y
de la masa del ion. Cuando se ha seleccionado el ion, éste se inyecta al tubo
acelerador.

[.2.1.5 El tubo acelerador

El tubo acelerador tiene como principal funciébn acelerar a los iones
provenientes de la botella de cuarzo, el tubo se encuentra a un alto vacio
(~107° torr).

El tubo esta formado de discos de vidrio intercalados con electrodos metalicos
circulares, por lo que entre cada electrodo existe una diferencia de potencial
6V. Usando resistencias conectadas en serie se genera un divisor de voltaje,
es decir, se genera un gradiente de voltaje como se muestra en la siguiente

figura.
R:
OV
R2 :|:

—_— lcolumna .

Figura 1.12 Muestra el circuito equivalente para el tubo acelerador.
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Los iones provenientes de la fuente de iones salen de éste en diferentes
direcciones con respecto a la direccién del eje del tubo; la diferencia de voltaje
entre dos electrodos vecinos y la geometria misma del tubo, genera un campo
eléctrico disperso por el efecto de borde. Para corregir esta desviacion en la
trayectoria de los iones, se genera un embudo eléctrico a partir de una
diferencia de voltaje entre los electrodos mas cercanos a la fuente de iones,
20% menor que los electrodos mas alejados, para asi disminuir la intensidad
del campo eléctrico generado por el efecto de borde.

[.2.1.6 Sistema de estabilizacion de voltaje

El Sistema de Estabilizacion de Voltaje (SEV) es el encargado de moderar el
voltaje, para que este se mantenga casi constante a través de la generacion de
la corriente de corona i.,,onq- ESta constituido por:

I.  Puntas de Corona
ii.  Voltimetro generador
iii.  Condensador que mide las fluctuaciones en el Voltaje (CPU)
iv.  Rejillas mediadoras de la corriente del haz
v. Fuente de CD de polarizaciéon de la banda
vi.  Circuitos electronicos de retroalimentacion
vii.  Electroiman selector de energias

Los componentes del sistema de estabilizacion de voltaje se encuentran
repartidos en la boca del tanque, en las lineas de transporte del haz, en la base
del acelerador y en la consola de control.

El mecanismo para estabilizar la corriente de salida a través de la corriente de
corona consiste en un conjunto de doce agujas, muy delgadas, colocadas en
un semicirculo metélico de catorce centimetros de diametro. Estas puntas
estan alineadas en un plano paralelo a la superficie del domo metalico. Al
generar un alto voltaje se produce un campo eléctrico intenso en las puntas de
las agujas, provocando una corriente eléctrica a través del gas dieléctrico. A
esta corriente la llamamos corriente de corona. Las puntas estan aisladas
eléctricamente y se conectan a la placa de un tubo al vacio, al cual llamaremos
tetrodo, para después ser conectado a tierra para cerrar el circuito eléctrico.

Para modular el flujo de la corriente de corona, las puntas se colocan sobre una
barra que se aleja o se acerca a la terminal de alto voltaje utilizando un motor
gue se opera desde la consola de control. Si se quiere aumentar la energia se
alejan las puntas para disminuir la corriente y aumentar el voltaje, y si se desea
disminuir la energia se acercan las puntas para aumentar la corriente y bajar el
voltaje.
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Otro elemento importante, en el sistema de estabilizacion de voltaje son dos
rejillas colocadas en la linea del haz, a la salida del iman selector. A estas
rejillas se les induce una diferencia de potencial. Cuando la diferencia de
potencial se anula el haz pasa centrado, y cuando el haz se desvia esta
diferencia de potencial aumentara. Mientras mayor sea la desviacion, mayor
serd el voltaje.

[.2.1.7 Electroiman selector de energia

Como se ha dicho antes, los aceleradores tipo Van de Graaff poseen la
cualidad de seleccionar haces de particulas con una energia casi constante.
Esto es posible debido al electroiman selector de energia, que esta disefiado
para seleccionar el tipo de ion dependiendo de la carga y de la masa. Sin
embargo, es necesario el uso de un analizador de energia del haz, pues en los
aceleradores electrostaticos no se tiene como medir el alto voltaje de forma
absoluta, y por tanto, tampoco se puede medir la energia promedio del haz.

El acelerador Van de Graaff 5.5 MV tiene un electroiman, que desvia el haz en
un angulo de 90°Y' La ecuacién que relaciona la energia E del haz con el
campo electromagnético B a este angulo, es:

BR = $\/E + mc? Ecuacion 1.6

con R el radio de curvatura del haz, mc? es la energia en reposo del iony g =
ze (conz = 1,2,3,...) la carga del ion.

Aproximando la ecuacién 1.6 en el caso no relativista, es decir:
E .z
— <1 Ecuacion 1.7
mc

Tenemos que:

BR = 144 T—f (kilogauss * centimetros) Ecuacion 1.8

con z = 1,2,3, la masa m (en u.a.m.), la energia E (en MeV) y R = 87.43 cm. El
radio de curvatura R fue determinado para este acelerador por los llamados
métodos de calibracion para aceleradores, de igual manera se puede calcular
la constante k:

_ z2%+R?

=— Ecuacion I.9
144“*m

La relacion entre E' y B se transforma en:

E =k = B> (Me) Ecuacion 1.10
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De la ecuacién [.10 se puede obtener de manera absoluta el valor de la
energia E del haz.

[.2.1.8 Detectores de Radiacion

Un detector es un dispositivo que detecta radiacidn ionizante, ya sean fotones
(y o rayos X), atomos ionizados, electrones, etc.; luego procesa y envia la
informacion de salida. El detector recibe cuantos de radiacion en un intervalo
de tiempo ¢, a lo que se le conoce como pulso de carga.

i(t)

h
7/

0 . . tc t

Figura .13 Comportamiento de la corriente producida por los cuantos de radiacion como
funcion del tiempo.

Existen dos modos de operacion de un detector: por corriente y por pulso. El
modo de operacion por corriente, consiste en promediar la corriente directa en
el detector durante un intervalo de tiempo. En el modo de operacion por pulso
se mide cada pulso de carga individualmente.

-0 4 4

Detector -

—0 ¢ <4

Figura 1.14 Circuito equivalente de un detector.

(t)

/Q/

Cuando el detector esta en modo de pulso, a la salida de éste se observa una
cadena de pulsos individuales. Sin embargo, no todos los pulsos emitidos por
la fuente son medidos por el detector. Por esta razén, es indispensable medir la
eficiencia de un detector. Existen dos tipos de eficiencias: la eficiencia absoluta
y la eficiencia intrinseca, las cuales se definen por:

Numero de pulsos registrados Ecuacion .11

& =
abs Numero de pulsos emitidos por la fuente

Numero de pulsos registrados Ecuacion 1.12

E- =
int Numero de pulsos incidentes en el detector
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Para fuentes isotropicas, las dos eficiencias se relacionan por:

_ 41
€int = €abs E

Ecuacién 1.13
Donde Q es el angulo sélido y esta dado por:
da .,
O =2m (1 - W) Ecuacion .14

Donde d es la distancia de la fuente al detector y a es el radio del detector:

® O Detector

I d :

Figura .15 Muestra la geometria de la fuente con un detector.

[.2.1.8.1 Detectores de Barrera Superficial

Existen diferentes tipos de radiacion la cual se define por su naturaleza, su
energia y la cantidad de radiacion emitida, como se muestra a continuacion.

Clasicamente tenemos:

Tipo de radiacion Carga (C) | Masa (KQ)

Radiacién alfa 3.2x101° | 6.696x1027
Particulas cargadas eléctricamente

Radiacién beta 1.6x101° | 9.109x103!

Radiacion de tipo electromagnético: - -
Rayos gamma y rayos X (fotones)
Neutrones - 2.674x10%7

Tabla 1.1 Muestra el tipo de radiacién con su correspondiente carga y masa.”

Un detector basa su funcionamiento en como interaccion la radiacion interactua
con la materia. Dependiendo de la radiacion con la que se trabaja, se utiliza el
detector adecuado. En nuestro caso se trabajé con un detector de barrera
superficial, este tipo de detector se utiliza para medir particulas cargadas como
radiacion alfa y beta, electrones, etc.

Por lo general, este detector funciona en vacio y a temperatura ambiente. Su
disefio consiste en una ventana delgada de oro que permite el paso de la
radiacion sin atenuar considerablemente ni la energia, ni la intensidad. Como

se muestra en la Figura [.16.
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blindaje

Figura 1.16 Muestra un detector de barrera superficial.

1.3 El uso de aceleradores para el andlisis de materiales
[.3.1 Introduccién

Los aceleradores inicialmente se utilizaron para medir secciones de reacciones
nucleares y para generar las Tablas Nucleares, los cuales utilizaban energias
inferiores a los 100 MeV. Hasta la década de los setentas los aceleradores
tomaron otro rumbo, éstos se utilizaron para diferentes procesos tales como, la
esterilizacion de material quirdrgico, la implantacion de iones, el analisis de
materiales por bombardeo de iones, etc.*

El analisis de materiales por bombardeo de iones es el utilizado durante el
desarrollo experimental de esta Tesis. A este tipo de técnicas se les denominan
Técnicas de Andlisis de Materiales de Origen Nuclear (TAON) o IBA por sus
siglas en inglés lon Beam Analysis.

Los principios fisicos que interviene en las TAON son: RBS (por sus siglas en
inglés Rutherford Back Scatering); cineméatica de reacciones nucleares;
potencial de frenamiento y esparcimiento por pérdida de energia. Estos
fendmenos fisicos se describiran a detalle mas adelante.

[.3.2 Propiedades de las Técnicas de Andlisis de Origen Nuclear (TAON)

En fisica como en cualquier otra ciencia, es importante considerar los
beneficios y las limitantes de las técnicas de analisis de las propiedades de los
materiales de interés, por ello a continuacion se exponen las ventajas y
desventajas del uso de las TAON.

Las TAON tienen varias ventajas: son técnicas no destructivas, pues las
muestras son bombardeadas en regiones pequefias (< 1mm?); el tiempo de
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bombardeo es corto (< 10 minutos); estas técnicas son multi-elementales
(concentraciones de varios elementos simultaneamente); ademas se determina
de manera absoluta la concentracion de cada elemento y el analisis de datos
se realiza a través de programas de cdmputo de facil acceso.

Sin embargo, existen ciertas desventajas a ser consideradas. Primero, el uso
de estas técnicas requiere del uso de aceleradores y de instalaciones
adecuadas, ademas de un mantenimiento apropiado, lo cual resulta bastante
costoso. Segundo, cuando se determinan perfiles de concentracion es
exclusivamente para cada elemento de la muestra, pero no determina el tipo de
compuesto. Por ejemplo, en las muestras analizadas en esta tesis, se oxido la
superficie de una pelicula de cobre (99% de pureza), y se obtuvieron los
perfiles de concentracién del porcentaje de oxigeno que esta entrando a la
muestra, pero no determina si se formé éxido cuproso (Cu20) u éxido cuprico
(CuO).

A continuacion se describe a detalle algunas de las TAON utilizadas en el
desarrollo experimental de esta tesis.

[.3.2.1 Retrodispersion de Rutherford (RBS)

La Retrodispersion de Rutherford o RBS (por sus siglas en ingles Rutherford
Backscatering) consiste en colisionar nucleos monoenergéticos contra los
atomos que forman a la muestra. Los ndcleos de la muestra interaccionan
electromagnéticamente con los iones incidentes, los cuales son dispersados.”

; Mucleos de
la muestra
Ly

con mz la masa, rz el
radio y gz la carga del

con m1 la masa, r1 el Mube de

radioy g1 la carga del e electrones
nucleo h

Figura 1.17 Muestra los nacleos incidentes en la muestra.

Rutherford supuso a los nucleos como esferas rigidas con carga eléctrica
positiva y densidad de carga constante. La energia Eo del nucleo incidente
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debe ser lo suficientemente pequeia, de tal manera que las interacciones sean
puramente electromagnéticas. La fuerza Coulombiana de esta interaccion esta
dada por la siguiente ecuacion:

> 2 .,

F="2p Ecuacion 1.15
con r la distancia entre los nucleos, g, la carga del nacleo incidente, g, la carga
del nucleo de la muestra, e la carga del electrén y # el vector unitario en la
direccion radial.

Rutherford calcul6 la seccién eficaz descrita cualitativamente, como el numero
de particulas dispersadas debido a la interaccion electromagnética en el angulo
sélido, entre el numero total de particulas incidentes por unidad de area,
obteniendo la siguiente expresion:

1 2
.
c050+(1—(%sen9) )2
do G126 \* 2 .
— = - T Ecuaciéon 1.16
an 2Eq sen- 0

(1—(2—;%116)2)E

con @ el angulo de dispersion, mi la masa del ion incidente, mz la masa del
nacleo en la muestra y Eo la energia del ion antes de dispersarse. Esta
ecuacion es valida para cualquier caso, sin embargo, en la practica los nucleos
incidentes son de masa mucho menor que los nucleos de la muestra, por lo
cual se puede suponer que m; < m,. Asi se obtiene la siguiente expresion:

do _ (1:02¢%\° 1 .
— = ( ) 5 Ecuacion 1.17
aq Ep sen"(;)

Otro concepto a considerar es como se relaciona la energia del ion antes y
después de dispersarse. Tenemos que:

E, = kE, Ecuacion 1.18

con Ei la energia después de ser dispersada y k el factor cinematico de
dispersion. Este factor se obtiene teniendo como hipoétesis que la colision es
elastica, es decir, se conserva la energia y el momento. Asi obtenemos:

2

mqcosf+ /m%—m%sen 29

= Ecuacion 1.19
m1+m2

Cuando el nucleo incide en la muestra, éste va perdiendo energia, debido a la
interacciéon con la nuble de electrones de la muestra. Esto se ve reflejado en la
disminucién de su velocidad. Neil Bohr dedujo este poder de frenamiento como
funcién de la energia con respecto a la posicion, obteniendo la siguiente
expresion:
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212
‘;_i = @qu In (EI—") Ecuacion 1.20

con | es la energia de ionizacién promedio de la muestra y N el nUmero de
atomos por unidad de volumen.

Durante el proceso de penetracion muchos de los ndcleos incidentes son
frenados debido a la presencia de la nube electronica. La pérdida de energia
del ion al atravesar la muestra AE nos brinda informacion importante respecto
al grosor del blanco, la cual est4 dada por la siguiente ecuacion:

AE =E,—E; Ecuacion [.21

Con Eo la energia del ion antes de ser dispersado y E:1 la energia del ion
después de ser dispersado, como se muestra la Figura .19

— >

Ez=E1-AE

0 t

Figura 1.18 Muestra los ndcleos incidentes en la muestra.

Los nudcleos que salen de la muestra tendran energias descritas por una
distribucion gaussiana G(E), dada por:

__1 _1(E-E;)? .,
G(E) = ﬂsﬁeXp( 2( o ) ) Ecuacion 1.22

donde Qp es la desviacibn estandar de la energia promedio E; de la
distribucion, dada por la siguiente ecuacion:

0% = 4n(q,e)*(g,e)*Nt Ecuacion 1.23

donde t es el grueso de la muestra. Asi entonces, el grosor de la pelicula es
proporcional a la desviacion estandar.
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[.3.2.1.1 Dispositivo experimental de RBS

El dispositivo experimental consiste en un haz proveniente del acelerador, el
cual provee los iones positivos. La camara donde se coloca la muestra debe
estar a alto vacio. El detector debe estar fijo a un dngulo pequefio, por lo que
se coloca comunmente muy cerca del haz, como se muestra en la Figura 1.20.
La corriente del haz se mide sobre la muestra y el detector manda una seial al
preamplificador por cada particula captada. Este a su vez emite otra sefial al
amplificador y genera otra sefial al analizador multicanal, para finalmente
obtener el espectro de la muestra.X!

I Amplificador
Preamplificador
» Analizador Multicanal
N
Acelerador P m e s s Computadora
i Muestra
Colimador ) .

Camara de dispersion —
(Vacio)

Figura 1.19 Muestra el dispositivo experimental para andlisis de muestras por RBS.

[.3.2.2 Analisis con reacciones nucleares (NRA)

El andlisis con reacciones nucleares 0 NRA (Nuclear Reaction Analysis)
consiste en producir reacciones nucleares al incidir un haz de iones. Al incidir
un ion x con energia E, y masa m, contra un nucleo X de masa my, es decir,
una colision de blanco fijo. Esta colision producira dos nucleos nuevos y e Y
con masa m,, y my, Y una energia E, y Ey respectivamente. A esto se le conoce

como una Reaccion Nuclear (RN)X", descrito por la siguiente notacion:
X(x,y)Y

Una reaccion nuclear se muestra en la siguiente figura.
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Figura [.20 Muestra una colision de blanco fijo.

Una reaccion nuclear X(x,y)Y se caracteriza por el parametro Q, el cual
representa la conservacion de la energia y esta definido por:

Q = [(m, + my) — (my, + my)] xc? = (Ey + E,) — (Ex + E;)  Ecuacion 1.24

Q puede tomar cualquier valor. Cuando Q > 0 se dice que la reaccion nuclear
es exoergeética; cuando Q < 0 es endoergética y cuando Q = 0 la colision es
elastica, es decir, las particulas son las mismas antes y después de la colision.

Por ser colision de blanco fijo Ex = 0, entonces la ecuacién 1.24 se reduce a:
Q = [(me + my) — (my, + my)] xc? = (Ey + E,) — E, Ecuacion 1.25
Recordemos que en una colision se debe conservar el momento lineal:
P, = E; +P, Ecuacion 1.26
Se obtienen las siguientes ecuaciones escalares:
My Uy = My, 1),0S0 + MyVyCcosQ Ecuacion 1.27
0 = m,v,senf — myvyseng Ecuacion 1.28
Despejando el término semejante en ambas ecuaciones, se obtiene:
MyVy COS QY = M, U, — M, Vy,c056 Ecuacion 1.29

myvyseng = m,v,senf Ecuacion 1.30

Ahora bien, sumando las ecuaciones [.29 y 1.30, y luego elevando al cuadrado
la suma, se obtiene:

myvy = mzvi + mpvy — 2m,myv, v, cos6 Ecuacion 1.31

y utilizando las relaciones de energia no relativistas:
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1 1 1 .
Ey = -myvi, E, =-myv}, Ey =-myvy Ecuacion .32

Luego, sustituyendo la ecuacion 1.32 en la ecuacion 1.31, y reordenando los
términos, se obtiene:

Ey = :Z—;Ex + Z—iEy - miy(mxmyExEy)l/zcose Ecuacion 1.33
De la ecuacion 1.25 se despeja Ey:
Ey =Q+E,—E, Ecuacion 1.25
Se sustituye en la ecuacién .33 y reordenando se obtiene:

m My 2 1 .z
Q= (1 + m—Z) E, — (1 + —) — m—y(mxmyExEy) /2c0s6 Ecuacion .26

my

Si reescribimos la ecuacion 1.26:

(mY + my)Ey - Z(mxmyEx)l/zcosem —[Ex(my —m,) + myQ] =0

La ecuacion anterior es una ecuacion cuadratica en ,/E,. Resolviendo se
obtiene:
1
\/E_ _ JmxmyExcos6t{(mymyExcos?6)+(my+my)[Ex(my+my)+myQl} /2
y

= Ecuacion 1.27
my+my

Si

m,m, Ey
a=———cosf
my +m,,

_ Ex(my —m,) +myQ

b
my +m,

Se obtiene:
,/Ey =a++Va?+b Ecuacion 1.28

Despejando E, de la ecuacion 1.27, se obtiene la energia del nlcleo nuevo

producido después de la colisién, el cual es detectado como un pulso en el
detector del dispositivo experimental.
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[.3.2.2.1 Dispositivo Experimental de NRA

Iméan
acelerador

Muestra

Detector

Acelerador

contador ( : )
maestro

|_ contador analizador
esclavo monocanal

Figura 1.21 Muestra el dispositivo experimental para Reacciones Nucleares.

El dispositivo experimental consiste en el acelerador que acelera y guia a los
iones contra la muestra, asi el detector capta la radiacion producida. Los pulsos
enviados por el detector al analizador monocanal, se acumulan en el contador
esclavo, después la corriente integrada y digitalizada se envia a un contador
maestro. Esta corriente indica la carga hasta la cual deben acumularse los
pulsos para cada energia y asi obtener la curva de excitacion de la muestra. XV

[.3.2.2.2 Seccién Eficaz en NRA

Supongase que se incide un haz de neutrones mono energético sobre un
objeto de espesor Xy area A como se muestra en la Figura [.22. La intensidad
del haz es I =nv con n el nUumero de neutrones y vla velocidad de los
MISMOS. Dado que los nucleos del material y los proyectiles son pequefios
respecto al area A, la mayoria de los neutrones atraviesan el material sin
interaccionar con los nucleos del material. XV

Haz de neutrones

// Objetivo
Py S Area A
\
F’ *r—> *—>
*—> *—>
> —> * —> » —>
: N\

Espesor X

Figura 1.22 Muestra la seccion transversal en una reaccion nuclear.
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El nimero de neutrones que colisionan con los nucleos del material es
proporcional a la intensidad del haz, a la densidad de atomos N del material, y
al espesor X y al area A del objetivo, entonces tenemos:

Numero de colisiones por segundo = ﬁ Ecuacion 1.29

donde o es la seccion eficaz. Entonces la probabilidad de que un neutron
colisione con el objetivo es: ﬁ

Los neutrones del haz interaccionan con los atomos del objetivo, estas
interacciones se pueden asociar a una seccion eficaz caracteristica. Entonces,
la seccidn eficaz total o, es la suma de las secciones eficaces asociadas a
cada una de las interacciones. Las secciones eficaces son: seccion eficaz de
dispersion elastica o,, seccidn eficaz de dispersion inelastica o;, seccién eficaz
de captura radiactiva con emision gamma o,, seccion eficaz de fision oy,
etcétera.

Por lo tanto, la seccion eficaz total predecira qué tipo de interaccion ocurrira
cuando un neutron golpeé al objetivo.

A continuacion se muestran la seccion eficaz de las siguientes reacciones:
2C(d,p0)*3C, °C(d,p1)*3C, %0O(d,p0)*’O y *0O(d,p1)"°, para 8 = 150°.*V!

IBAHDL, 2814-81-15,17:12:16
SigmaCalc, 12C(d,p8313C 158.8dey.

100 1100

50 —150

Cross section {(mb-/srl

I | 1 1 I 1 | I I 1 1
1.0 1.5
Incident Energy (Mel)

Figura 1.23 Muestra la seccion transversal de la reaccion *2C(d,p0)*3C.
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Cross section {(mb-/sr)

Cross section {(mb-/srl

20

20

10

20

10

12¢(d,py)13C 150.08dey .

e

1.0 1.5 2.0
Incident Energy (Mel)

Figura .24 Muestra la seccién transversal de la reaccion *?C(d,p1)*3C.

IBAHDL, 2814-81-15,17:15:34
SigmaCalc, 160(d,p8)>170 158.08deg.

.5 1.0 1.5

Incident Energy (Mel)
Figura 1.25 Muestra la seccion transversal de la reaccion 60(d,p0)*70.
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IBAHDL, 2814-81-15,17:16:85
SigmaCalc, 160(d,pl)>170 158.08deg.

0.5 1.0 1.5
20 F T T T T T T T T T T T T q 20
10 —110
- - .
& - .
2]
~ - 4
=
E 5 -5
-
= - .
Q
-
+ L i
o
Q
@
b 2t 12
=]
-]
LS
1 -11
. | I I 1 I | 1 1 1 I | I hi
0.5 1.0 1.5

Incident Energy (Mel)
Figura 1.26 Muestra la seccién transversal de la reaccion °0(d,p1)*"O.

[.3.2.2.3 Técnicas de Andlisis de la seccion transversal por NRA en peliculas

El estudio de la seccion transversal de una NRA se dividira en dos partes,
primero se considerara el espectro obtenido de una pelicula delgada y
segundo, de manera mas general, el espectro obtenido de la pelicula delgada y
la informacién de la concentracién elemental en el sustrato*V!'.

Comuinmente, la reaccion NRA 0(d,pj)}’O se utiliza para determinar el 1€0.
En una pelicula delgada se puede aproximar el numero de protones detectados
N, por la siguiente expresion:

N =nQe f;f‘:"f”l C(x)o(E)dE Ecuacion 1.30

donde n es el niumero de deuterones incidentes, Q es el angulo sélido del
detector, ¢ es la eficiencia del detector, C(x) es la concentraciéon de 0O atomos
en la pelicula delgada, y o(E) es la seccion transversal diferencial de la
reaccion: '%0(d,p!)1’O. Se tiene que considerar que dx y dE estan relacionados
entre si por el potencial de frenamiento, dado por: S(E) = dE /dx. Cuando o (E)
es constante con respecto al espesor de la pelicula, entonces la integral de la
ecuacion 1.30 es independiente del potencial de frenamiento y proporcional al
nimero de atomos de 0O por cm? (también se puede representar como una
densidad: {1®0}). Sin embargo, al hacer el calculo de la integral se necesita
conocer el valor exacto del &ngulo sdlido Q, por lo cual es necesario hacer uso
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de una pelicula de referencia, esta pelicula debe tener una densidad de &rea
conocida del isétopo con el que se esta trabajando, en este caso de {!°0}. Para
la pelicula desconocida se tiene: n4, Na y {¥°0}d y para la pelicula de referencia:
nr, Nr y {60}, y estan relacionadas por:

Nyn
16 _ d"™r 16

En este caso, la medicion es independiente de o(E), sin embargo, se debe
tener cuidado de que ¢(E) no tenga fluctuaciones considerables con respecto
a la energia del haz que incide en la pelicula delgada. También en necesario
tener un valor aproximado de o(E) para elegir de manera adecuada los
parametros experimentales, tales como el tiempo de medicion, tasas de conteo
y laintensidad del haz.

Por otro lado, el angulo sélido del detector debe ser suficientemente pequefio
para que la o(E) pueda considerarse constante. Sin embargo, cuando se
utilizan angulos solidos grandes la seccion transversal depende no solo de la
energia, sino también del angulo ¢(E,#) y la integral de la ecuacion 1.30 se
transforma en una integral doble sobre la energia y el angulo.

Otro factor importante en el andlisis de peliculas delgadas es el sustrato, ya
gue también puede dar lugar a productos de una reaccion nuclear. Entonces,
debe considerarse la composicion y el espesor del sustrato, y asi determinar su
correspondiente o (E).

Cuando una muestra de un espesor grande provoca que el haz pierda
suficiente energia y ademas, la energia de los productos de la reaccion es
mayor que la energia asociada a la resolucion de los detectores, entonces la
pelicula ya no se puede considerar delgada.

Claramente, la informacion del perfil de concentracion C(x) también esta
contenido en los espectros obtenidos de la pelicula, los cuales dependen del
potencial de frenamiento asociado a la composicion elemental de la pelicula.
Asi pues, mientras se conozca con mayor precision el valor de la seccién
transversal entonces, la concentracion puede ser deducida con mas exactitud.
Sin embargo, experimentalmente el conocimiento preciso de la forma de la
seccion transversal es mas importante que su valor preciso, dado que los
espectros se miden por un factor, y este factor se determina mediante el uso de
una muestra de referencia, tal como se calcul6 para una muestra delgada.

En conclusion, los datos fundamentales para que las técnicas de IBA sean
confiables, son: el potencial de frenamiento en peliculas delgadas y gruesas, y
el calculo de la seccion transversal para reacciones nucleares (NRA).
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Capitulo 11

Microscopia

I1.1 Introduccion

La Microscopia nace de la necesidad de observar caracteristicas fisicas de la
superficie de los materiales, que no se ven a simple vista. El primer intento por
observar cosas pequefas es el uso de lentes, que si bien aumentan el tamafio
de la imagen, no son suficientes ante la constante necesidad de desarrollo
tecnoldgico. Durante siglos se han construido arreglos de lentes a escalas del
orden de milimetros a micras, capaces de amplificar la imagen de los objetos. A
estos arreglos se les conoce como Microscopios Opticos.

En 1981 se construyo el Microscopio de Efecto Tunel (STM). Este microscopio
basa su funcionamiento en el fendmeno fisico de tunelaje cuantico. Sin
embargo, solamente se pueden analizar superficies conductoras, dejando fuera
a muestras no conductoras tales como las biolégicas. Se disefid un nuevo
microscopio llamado Microscopio de Fuerza Atémica (AFM), con el objetivo de
analizar cualquier tipo de superficie. ElI microscopio AFM basa su
funcionamiento en las fuerzas de Van der Walls entre la punta y la muestra, las
variaciones son medidas por un detector que genera una imagen en funcién de
la deflexion de la punta, debida a la presencia de la muestra'.

La microscopia electronica analiza muestras haciendo incidir un haz de
electrones sobre la muestra. La interaccidon entre los electrones del haz y los
electrones de la muestra es la responsable de la imagen obtenida. Existen dos
tipos de microscopios electrénicos: el Microscopio Electronico de Transmision
(TEM) vy el Microscopio Electrénico de Barrido (SEM). El funcionamiento del
TEM es analogo a un microscopio Optico, es decir, el haz de electrones
atraviesa la muestra tal como la luz atraviesa el espécimen, y se obtiene una
imagen dimensional. A diferencia del TEM, el SEM genera imagenes a partir de
la interaccion entre los electrones del haz y la muestra, entonces los electrones
del haz colisionan elasticamente con la muestra y salen dispersados en
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cualquier direccién, mandando sefiales al detector para formar una imagen
tridimensional.”

[1.2 Microscopio de Efecto Tunel (STM)

El Microscopio de Efecto Tunel o STM (por sus siglas en inglés, Scanning
Tunneling Microscope) es un microscopio disefiado para observar superficies a
escalas atobmicas. Su funcionamiento se basa en una corriente de tanel, la cual
proviene del fendmeno de Tunelaje Cuantico.

El Tunelaje Cuantico es apreciable en 6rdenes de magnitud de nanémetros (10°
% metros). A estas escalas, la descripcion adecuada le corresponde a la
Mecéanica Cuéntica, la cual describe a las particulas como ondas (dualidad
onda-particula). La consecuencia directa de ésto, es que los estados de
energia de los atomos son discretos, es decir, los niveles de energia son
paguetes bien definidos. Si una particula tiene propiedades ondulatorias, se
puede describir mediante una onda, entonces para cada nivel de energia se le
puede asociar una funcion de onda.’

Ahora consideremos a un electron que se mueve en una dimension con
energia E y en su direccion de propagacion hay un obstaculo dado por un
potencial constante U, tal que U>E. Como se muestra en la Figura I1.1.

U .y
Regicn | Regicn Il

Region Il

Figura I1.1 Muestra el Efecto Tunel.

Considerando la Ecuacion de Schodinger independiente del tiempo:

—h? 32W(z)
2m  9z2

+ U¥(z) = E¥Y(2) Ecuacion I1.1
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y resolviendo para las tres regiones la ecuacion diferencial, se tiene que:

Y(z) = Ae*1% 4 Be k17 z<0
Y(z) = Ce*2% 4+ De k22, 0<z<d
Y(z) = Fez + Ge™™z,  z>d

con k; = “2:“5 y k, = —VM;U_E) . Las constantes A, B, C, D, F y G se calculan

dadas las condiciones de frontera.

En la Mecanica Clésica la probabilidad de atravesar el potencial es cero, sin
embargo, en la Mecanica Cuantica esta probabilidad es diferente de cero.
Aproximando tenemos:

P = Aje %24, A, = constante Ecuacion 11.2

En Microscopia de Efecto Tunel, el potencial se puede aproximar como el
promedio de la funcion de trabajo de la punta y la muestra:

U= @ Ecuacion 11.3

Ademas existe una diferencia de potencial V entre la punta y la superficie.
Ahora, supongase que el Voltaje es mucho menor que la funcion de trabajo:

eV &«U

entonces k> se puede aproximar como

Ecuacion I1.4

De lo anterior, se puede hacer una aproximaciéon de la corriente de tunelaje, es
decir, el nimero promedio de electrones que atraviesan el potencial, como:

I, = Bye 2ke(z=ze)y Ecuacion I1.5

con z la distancia entre el nacleo del dltimo atomo en la punta y el nacleo mas

superficial de la muestra, ze la distancia de equilibrio (~2.54), V el voltaje

. 2e2 .
aplicadoy B, = % la conductancia.

John Bardeen resolvié el problema del tunelaje cuantico mientras estudiaba la
unién metal-aislante-metal, para lo cual resolvié la ecuacion de Schrodinger
para cada lado de la unién. Obtuvo las funciones de onda de cada electrodo W
y X (uno en la punta y otro en la muestra). También se puede obtener la matriz
de tunelamiento M a partir del traslape de estas dos funciones de onda.V

Utilizé la teoria de perturbaciones dependiente del tiempo considerando la
Regla de Oro de Fermi:
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w= %ﬂlMlZS(Ew —-E,) Ecuacion I1.6

N GNP o ici i
con M = fz=20()(* 5, ~ ¥ 5.)dS, donde S es una superficie que contiene a

los dos electrodos (la punta y la muestra).

Al aplicar un voltaje V se obtiene una corriente tunel:

4me

I V,d) =22 [ o (B + € — eV Dp, By +£)IM(e, leV], d*de  Ecuacion I1.7

donde p,, es la densidad de estados de la muestra y p, es la densidad de

estados en la punta. El efecto tunel ocurre con electrones de energias
parecidas a la Energia de Fermi pues la barrera de potencial es menor.

En el laboratorio, la corriente de tunelaje obtenida por Bardeen carece de
significado practico, pues depende de la convolucion de la densidad de estados
de la punta y la muestra. Entonces, se necesita conocer la configuracion
electronica de la punta y de la muestra, sin embargo, durante un experimento
de STM ocurren procesos de absorcion y emision de atomos.

Una descripcion cualitativa durante el uso de un STM fue obtenida por J.
Tersoff y D.R. Hamann. Describieron la densidad de estados como una onda
esférica de radio R. Entonces la corriente de tunelamiento es proporcional a la
densidad de estados de la muestra.”

LV, d) « [

o Pm(Ep + & R)de Ecuacion 11.8

Las imagenes se obtienen a partir de la corriente que esta en funcién del
voltaje, de la densidad de estados del sistema y de la posicion de la punta
sobre la muestra; es decir, la imagen generada se obtiene del mapeo de la
punta sobre la superficie, en funcidén de las variaciones de la corriente respecto
a la posicion.

El microscopio de efecto tunel es un instrumento que abrié paso al estudio de
superficies a nivel atbmico, sin embargo, solamente puede analizar superficies
conductoras. Esta limitacion llevd a la evolucion del STM al Microscopio de
Fuerza Atdmica (AFM) capaz de analizar muestras de cualquier tipo, incluso
muestras bioldgicas.
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1.3 Microscopio de Fuerza Atémica (AFM)
[1.3.1 Introduccién

El Microscopio de Fuerza Atomica (AFM) es un instrumento mecano-optico
capaz de generar imagenes a escala de nanémetros a partir de la interaccion
de la punta con la muestra que se desea analizar.

El AFM basa su funcionamiento en la deflexion del cantiléver, causada por la
fuerza entre la punta y la muestra. La fuerza causante de esta deflexion es la
fuerza de Van der Walls, esta fuerza es interatbmica y se define como atractiva
o repulsiva entre las moléculas de una sustancia, y explica por ejemplo las
energias cohesivas de los liquidos."

Los modos de interaccion entre la punta y la muestra son tres: contacto, no
contacto y tapping (intermitente). La figura siguiente muestra la deflexiéon del
cantiléver, en funcion de la distancia de la punta a la superficie de la muestra."

Contacto intermitente 1
Fuerza %
: Fuerza
repulsiva
Contacto 1
|
1 o
Distancia

punta-muestra

Mo contacto

Fuerza
atractiva

Figura I1.2 Muestra los modos de interaccion entre la punta y la superficie de la muestra.

[1.3.2 La punta y el Cantiléver

La punta es la encargada de desplazarse sobre la superficie, dependiendo de
la interaccion entre punta-muestra, ésta se deflecta dando como resultado una
imagen de la superficie.

El Cantiléver es una estructura flexible, cominmente hecha de Silicio. La punta
y el Cantiléver se construyen de manera conjunta, es decir, ambas se pueden
considerar como una sola pieza, como se muestra en la Figura 11.3.
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AFM Canti lever

x1000 ZZmm

Figura I1.3 Muestra la punta y el Cantiléver.

La deflexion se mide dirigiendo un laser hacia la punta, el cual se refleja;
enseguida es dirigido por un sistema de espejos para ser reflejado de nuevo;
hasta llegar a un sistema de fotodiodos de cuatro cuadrantes, como se muestra

en la Figura I1.4.

Laser

Espejo

Punta y Cantilever

Cuatro Cuadrantes

Figura I1.4 Muestra el viaje del laser hasta el sistema de fotodiodos de cuatro cuadrantes.

Un fotodiodo es un dispositivo que conduce una corriente eléctrica a un voltaje
determinado, donde la corriente es proporcional a la cantidad de luz que incide
sobre él. Se debe notar que el laser que incide en el sistema de cuatro
cuadrantes, debe estar en el centro (en la interseccion de los cuatro) para que
la deteccion de las variaciones del laser sea la maxima.
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I1.3.3 Escéner piezoeléctrico

El efecto piezoeléctrico fue descubierto por los hermanos Pierre y Jacques
Curie en 1880. Esta propiedad se da en algunos materiales cristalinos, la cual
consiste en aplicar un voltaje en la superficie del cristal; entonces el material
entrara en vibracibn mecanica debido a su estructura molecular (de forma
hexagonal, en el caso del cuarzo). La transformacion de energia eléctrica a
mecénica o viceversa, se conoce como efecto piezoeléctrico.

Existen dos tipos de materiales con esta caracteristica; los que de forma
natural son piezoeléctricos como el cuarzo y la turmulina, o los ferroeléctricos a
los cuales se les polariza y adquieren propiedades de piezoeléctrico.

En el AFM se utilizan motores piezoeléctricos (en el plano X,Y), dependiendo
del voltaje, también se utlizan para acercar la punta a la muestra en la
direccion Z. Estos motores son muy sensibles a los cambios de voltaje, lo cual
ayuda a gque la punta no choque con la muestra.

El escaner piezoeléctrico consiste en un cilindro dividido en dos partes: en la
parte inferior el cilindro se divide en cuatro caras, a las caras contrarias se les
aplica un voltaje opuesto para que el escaner pueda desplazarse en el plano
(X,Y); en la parte superior del cilindro se coloca otro piezoeléctrico, de tal
manera que el escaner se mueva de arriba hacia abajo. El escaner
piezoeléctrico se muestra en la Figura I1.5.

z
metal
electrodo

Piezoelectrico
GND

Figura I1.5 Muestra la estructura del Escaner Piezoeléctrico.

El modo contacto consiste en acercar la punta a la muestra, a unos pocos
angstroms, donde predomina la fuerza de repulsion, que provoca la deflexion
del cantiléver.

El modo no contacto consiste en acercar la punta a la muestra, a unas decenas
de angstroms, donde predominan las fuerzas de atraccién, que provocan la
deflexion del cantiléver.

El modo tapping es un modo intermitente, pasa de modo contacto a modo no
contacto, utilizando la frecuencia de resonancia, que es caracteristica de la
punta. La muestra se escanea con la punta, oscilando con la frecuencia de
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resonancia; la amplitud se modifica segun la topografia de la muestra. Cuando
la punta toca la muestra, la amplitud es méxima y pasa de modo contacto a
modo no contacto, dependiendo de la rugosidad de la superficie. En este modo
de escaneo se obtiene una imagen topografica de la superficie, generada por la
deflexion del cantiléver y una imagen de fase, generada por la variacion de la
amplitud, debida a la oscilacién de la punta.

1.4 Microscopia Electronica

La Microscopia Electronica se encarga del estudio de las caracteristicas
estructurales de los materiales que se desea analizar. Existen dos tipos de
microscopios electrénicos: el Microscopio Electronico de Transmision (TEM) y
el Microscopio Electronico de Barrido (SEM). Vi

El TEM como su nombre lo dice, genera la imagen a partir de la transmision de
electrones a través de la muestra, anadlogamente, asi como la luz atraviesa la
muestra en los microscopios opticos. Con este microscopio se obtiene una
imagen dimensional.

El SEM genera una imagen a partir de los electrones retrodispersados por la
muestra proveniente del haz, debido a la interaccidon entre los electrones de la
muestra y el haz; la imagen obtenida es tridimensional.

I1.4.1 Microscopio Electrénico de Barrido (SEM)
[1.4.1.1 Introduccién

La interaccion fundamental para el funcionamiento del SEM es la dispersion
elastica. Los electrones acelerados que inciden sobre la muestra colisionan y
salen dispersados sin pérdida de energia; a esto se le conoce como dispersion
elastica. Los detectores captan a los electrones secundarios y a los electrones
retrodispersados, la intensidad de esta sefial varia segun la zona de la
muestra, generando una imagen en funcién de la posicion en la que incide el
haz.*

Las muestras que puede analizar este microscopio deben ser conductoras.
Cuando la muestra es no conductora se recubre con una capa delgada de
algun material conductor (oro, carbon, etc.).

El SEM esta constituido por los siguientes elementos: Optica electronica,
camara de espécimen y los detectores.
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Figura I1.6 Muestra los elementos béasicos de un Microscopio Electronico de Barrido.

I1.4.1.2 Optica Electronica

La Optica electronica esta compuesta por: el cafion de electrones, los
dispositivos de barrido y las lentes electromagnéticas condensadoras. La
funcidn del cafidn electronico es generar y acelerar electrones, el cual consiste
en un catodo que emite electrones por efecto termoionico, enseguida, estos
electrones son enfocados en un haz por una lente convergente. Este haz pasa
a través de las lentes electromagnéticas condensadoras (cominmente son
tres), la dltima lente tiene como objetivo reducir el area de incidendencia del
haz sobre la muestra, para aumentar la nitidez de las imagenes; las otras
lentes tienen como funcion principal reducir el efecto de la aberracion
cromatica. Los dispositivos de barrido se encuentran sobre la udltima lente,
éstos controlan la direccion del haz y son los que permiten barrer la muestra.

[1.4.1.3 Camara de Espécimen

La cAmara de espécimen esta debajo de la columna de la éptica electronica.
Esta camara contiene un soporte para colocar el portaobjetos que contiene a la
muestra, el cual puede girar y rotar a determinados angulos. Es importante
hacer un alto vacio en la camara para evitar que el haz de electrones se
contamine por otras particulas. Esta camara también contiene a los detectores.
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11.4.1.4 Detectores

Existen varios tipos de detectores segun el tipo de muestra que se desea
analizar; pero los mas importantes son: el detector de electrones secundarios,
el detector de electrones retrodispersados y el detector de Rayos X.

Detector de Electrones Secundarios. Los electrones secundarios son
aquéllos que interaccionan con los electrones de la muestra y salen
expulsados fuera de la muestra en cualquier direccion; estos electrones
salen con una energia menor que la del haz. La energia de estos
electrones es igual a la energia del haz, menos la energia de ionizacion
de los electrones de la muestra. Estas interacciones son casi
superficiales y en un volumen pequefio de la muestra, asi la imagen que
se obtiene es mucho més nitida que la de los otros detectores.

Detector de  Electrones  Retrodispersados. Los  electrones
retrodispersados son aquéllos que alcanzan a penetrar mas
profundamente que los electrones secundarios; pero con una energia
casi igual a la de los electrones provenientes del haz. Estos electrones
provienen de un volumen muy grande, por ello, la imagen obtenida sera
de volumen mayor; pero con menos resolucion. Este detector se polariza
negativamente para repeler a los electrones de menor energia
(electrones secundarios), y solo detectar a electrones con energias muy
parecidas a la energia del haz.

Detector de Rayos X. El andlisis de rayos X brinda informacion util para
el estudio de muestras, asi como qué tipos de elementos (atomos) estan
presentes y en qué porcentaje. Los electrones provenientes del haz
chocan inelasticamente con los electrones de la muestra, los cuales son
arrancados de su Orbita. Inmediatamente después el hueco que dejo el
electron arrancado, y es sustituido por otro, el cual emite energia en
forma de rayos X. Los rayos X emitidos tiene una longitud de onda
caracteristica segun el tipo de atomo, entonces, si se conoce la longitud
de onda de los rayos X emitidos por la muestra, se conoce de qué tipo
de elementos esta formada. La determinacion del porcentaje de cada
elemento es subjetivo, ya que depende de la region que se esta
analizando. Esta técnica de analisis se llama Espectroscopia de Rayos X
por Dispersion de Energia (EDS).
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Figura I1.7 Muestra esquematicamente las zonas de emision de los electrones secundarios, los
electrones retrodispersados y los Rayos X.

[1.4.1.5 Espectroscopia de Rayos X por Dispersién de Energia (EDS).

El analisis por Espectroscopia de Rayos X por Dispersion de Energia o EDS
(Energy Dispersive X-ray Spectrometry), basa su funcionamiento en la emision

de fotones de rayos X, debida a la ionizacion de los atomos de la muestra al
incidir electrones.

Al incidir un electron contra un atomo, aquél colisiona con otro electrén de una
oOrbita interna y ioniza al atomo. Entonces, un electron de una Orbita superior
decae a la oOrbita vacia (de menor energia), emitiendo un foton con una energia
caracteristica asociada a este decaimiento. Como se muestra en la siguiente
figura.

e Electron
expulsado

Fotdn emitido

Electran
incidente

Electron queTd
a una arhita
inferior

Figura I1.8 Muestra la Emision de Rayos X inducida por electrones.
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El electron incidente puede colisionar con cualquier electrén de cualquier capa;
pero no cualquier electron de una Orbita superior puede decaer a la Orbita
vacia, debido a las reglas de seleccion para las transiciones electronicas, las
cuales se muestran en la Figura I1.9.
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Figura I1.9 Muestra los niveles de energia con sus correspondientes transiciones electronicas
permitidas con la Nomenclatura de Siegbahn.

Debido a la degeneracion en los niveles de Energia hay dos tipos de
transiciones, las radiativas y las no radiativas. Las transiciones radiativas son
aquellas entre capas (N, M y K), siguiendo las reglas de seleccion, y las
transiciones no radiativas son entre subcapas; por ejemplo si un atomo se
ioniza en la subcapa Ma, un electrén de la subcapa Ms caera a Ma dejando una

vacante en la capa M, a estas transiciones se les conoce como transiciones
Coster-Kronig.

Durante el desarrollo experimental del presente trabajo, se realizaron EDS en

el Microscopio de Barrido (SEM), para ejemplificar se consider6 el EDS de una
muestra sin oxidar y una muestra oxidada.

A continuacion se muestra el EDS de una pastilla de Cobre recién pulida, se
grafica el NUumero de cuentas contra Energia (keV) en escala logaritmica.
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Figura I1.10 Muestra el EDS de una pastilla sin oxidar.

En seguida se muestra el EDS de una pastilla de Cobre oxidada térmicamente
a 200°C durante 390 minutos, se grafica el Numero de cuentas contra Energia
(keV) en escala logaritmica.

2000 Cu
Cu

Cu

w3 co0

| ('l

L1380 kel 20.680

Figura I1.11 Muestra el EDS de una pastilla oxidada térmicamente a 200°C durante 390
minutos.

El nivel de Oxigeno en la pastilla oxidada es considerablemente mayor que en
la muestra sin oxidar.
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Capitulo III

Propiedades del Cobre

[I1.1 Introduccioén

El Cobre es uno de los de los metales mas usados a nivel mundial, después del
Hierro y el Aluminio. Este metal se utiliza por sus propiedades, como es su alta
conductividad eléctrica y térmica, y su alta resistencia a la corrosion.

El Cobre (Cu) tiene la ventaja de ser reciclable, se utiliza para la construccion
de electrodomésticos, muebles y en la industria; el Cobre puede ser reutilizado
una y otra vez. Actualmente en Europa el 41%' del consumo de Cu proviene de
material reciclado.

El Cobre también posee propiedades antibacterianas. Se han realizado
estudios en hospitales del Reino Unido, en particular el Hospital Selly Oak de
Birmingham, donde se comparan superficies recubiertas de Cobre con
superficies comunes. Estas pruebas han dado resultados satisfactorios, pues
en las superficies recubiertas por Cobre, las bacterias disminuyeron entre un
90% y un 100%'.

El Cobre tiene la desventaja de que al estar en constante contacto con el
oxigeno presente en la atmoésfera, éste provoca su oxidacion. En 1998, en
Estados Unidos se calcularon los costos debido a problemas asociados a la
corrosion en metales, el cual se eleva a 276 mil millones de ddlares por afio.
Esta cifra es el 3.1% del producto interno'.

El estudio de la oxidacion en metales es de gran importancia para la industria,
no solamente para evitarla o retrasarla con métodos fisicos, sino para
aprovechar las propiedades que adquieren los metales al oxidarse.
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[I1.2 Oxidacién en metales

La oxidacion es una reaccion quimica donde un metal o un no metal pierde
electrones. La oxidacion puede ocurrir a cualquier temperatura, pero los
materiales se oxidan con mayor facilidad a altas temperaturas. La oxidacion de
metales se puede cuantificar con la energia de oxidacionV, dada por la
siguiente reaccion:

Metal + Oxigeno + Energia — Metal oxidado

Si esta energia es positiva, el material es estable y no se oxidara, pero si es
negativa, el material serd inestable y se oxidara. La oxidacion comienza en la
superficie del metal formando una capa superficial de Oxido, después la
oxidacién continua dentro del metal; el oxigeno en el aire debe atravesar la
primera capa de oxido que se formé sobre la superficie. La oxidacion por
debajo de esta delgada capa es muy lenta a causa de que el ion de Cobre es
mas pequefo que el ion de oxigeno.

%

Cobre Aire

A/

Figura II1.1 Muestra el crecimiento de la pelicula delgada de éxido en contacto con el aire (O2).

Esta tendencia de oxidacion de un metal se cuantifica mediante el parametro R.
Conocido como razon de Pilling-BedworthY, dada por:

R =4 Ecuacion I11.1
amD

Donde M es el peso molecular del 6xido (con férmula M,0, y densidad D) y m
es el peso atomico del metal (con densidad d). Este parametro es la razén del
volumen de 6xido generado respecto al volumen de metal consumido. Para 1 <
R < 2, se dice que el 6xido es protector; para R < 1, la capa suele ser porosa y
el 6xido es no protector; y para R > 2, el recubrimiento es muy grueso, lo que
provoca que se descarapele, a esto se le conoce como resquebrajamiento. A
continuacién se muestra una tabla con la razén de Pilling-Bedworth para
algunos metales:
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Razon de Pilling-Bedworth de algunos metales
Oxidos protectores ~ Oxidos no protectores

Be 1.59 Li 0.57
Cu 1.68 Na 0.57
Al 1.28 K 0.45
Si 2.27 Ag 1.59
Cr 1.99 Cd 1.21
Fe 1.77 Ti 1.95
Co 1.99 Mo 3.40
Ni 1.52 Hf 2.61
Pd 1.60 Sb 2.35
Pb 1.40 w 3.40
Ce 1.16 Ta 2.33

U 3.05

\ 3.18

Tabla I11.1 Muestra la razon de Pilling-Bedworth de algunos metales

La velocidad de crecimiento de la pelicula de 6xido, se puede describir con la
siguiente ecuacion:

dx

== ki Ecuacion I11.2

Resolviendo, tenemos:

x% =kt Ecuacion I11.3

donde t es el grueso de la pelicula de oxido, y la constante k depende de la
temperatura y de los coeficientes de difusion.

La ecuacion anterior describe a una parabola Gnica para cada metal, en funcion
de la temperatura. Algunos metales se oxidan a una velocidad mayor que otros,
tal es el caso del aluminio y el hierro. El aluminio tiene una rapidez de oxidacion
elevada, sin embargo, ésta disminuye debido a que la pelicula delgada de
oxido se adhiere fuertemente al metal y se convierte en una barrera
impermeable al oxigeno.

Como se ha dicho, la temperatura tiene un papel importante en la oxidacion de
metales, ya que las altas temperaturas aumentan la velocidad de oxidacion. La
constante k de la Ecuacién I11.3, esta dada por:

E

k=AeT Ecuacion I11.4

Donde A y E son constantes y, T la temperatura. Cuando la temperatura T
aumenta, la constante k aumenta exponencialmente, entonces, la velocidad de
crecimiento de la pelicula de 6xido también aumentara.
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I11.2.1 Propiedades del Oxido de Cobre

El Cobre tiene cuatro estados de oxidacién +1, +2, +3 y +4; éstos ultimos dos
son muy raros y solamente se encuentran en algunos compuestos quimicos.
Los primeros dos estados de oxidacién son: el 6xido cuproso (Cu20) de color
rojizo, que es también conocido como 6xido de Cobre (I) y el 6xido cuprico
(CuO) de color negro u éxido de Cobre (Il). El 6xido de Cobre (1) es oxidado por
aire a 6xido de Cobre (Il) de forma natural "

El 6xido de Cobre (l) fue el primer semiconductor conocido, con una banda
prohibida de 2.0 eV. Sorprendentemente, el 6xido de Cobre (Il) también tiene
aplicacion como semiconductor tipo p con una banda prohibida de 1.2 eV.

En este trabajo de tesis se caracterizara a una celda solar de Cobre, en funcion
del grado de oxidacion de cada una de las muestras, y también se
caracterizaran las propiedades fisicas que ésta adquiere.

I11.3 Propiedades Fotovoltaicas
[11.3.1 Introduccion

Mediante diferentes métodos se ha logrado transformar la energia solar en
energia eléctrica. El método mas comun es el uso de celdas solares, las cuales
basan su funcionamiento en el efecto fotoeléctrico.

El efecto fotoeléctrico consiste en dos procesos fundamentales: el efecto
Fotoeléctrico Interno y el efecto Fotoeléctrico Externo. El primero consiste en la
generacion de portadores de carga dentro del material, esto se logra mediante
la juntura de un semiconductor tipo p y un semiconductor tipo n. El segundo
efecto consiste en liberar electrones de la superficie del material conductor
mediante la incidencia de la luz sobre la superficie."

Una celda solar es un semiconductor que esta sujeta a tres parametros
fundamentales: la banda prohibida (gap), el efecto Fotoeléctrico Interno y el
efecto Fotoeléctrico

Externo. Al incidir luz sobre una celda solar, se liberan portadores de carga
con energia mayor a la banda prohibida, estos electrones, que ahora son libres,
generan una corriente eléctrica.
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[11.3.2 Efecto Fotoeléctrico Interno

Los materiales semiconductores son aquellos que a temperaturas muy bajas se
comportan como aislantes, y a temperatura ambiente por agitacion térmica,
algunos electrones seran separados de su posicion dentro de la red cristalina,
guedando libres y dejando en su lugar un hueco con carga positiva. Si a través
del cristal se aplica un campo eléctrico, circulara una pequefia corriente
eléctrica debido al movimiento de electrones libres y de huecos. Algunos
materiales semiconductores son, por ejemplo, el silicio, el germanio y el
selenio, que se caracterizan por tener cuatro electrones de valencia
entrelazados con los atomos adyacentes. Vi

La conductividad puede aumentarse cuando se le introducen atomos
contaminantes con valencia tres al semiconductor, y asi crear una estructura
cristalina imperfecta (con huecos positivos), al cual se le denomina
semiconductor del tipo P %, como se muestra en la Figura II1.2.

Hueco

Nécleo

Figura II1.2 Muestra un semiconductor de tipo P.

Pero si ahora introducimos atomos con valencia cinco, entonces tendremos un
estructura cristalina con exceso de electrones que también incrementan la
conductividad; éstos son llamados semiconductores del tipo N, como se
muestra en la Figura I11.3.

Electrén libre

Nicleo

Figura II1.3 Muestra un semiconductor de tipo N.
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Cuando conectamos un semiconductor del tipo N junto con uno del tipo P, se
dice que se ha formado un diodo. Si conectamos una bateria con el polo
positivo al material tipo P y el negativo al material tipo N, los huecos positivos
son repelidos por el potencial positivo de la bateria y dirigidos hacia la unién de
los materiales P y N, y los electrones libres de la regidén son repelidos por el
potencial negativo de la bateria y dirigidos también hacia la uniéon de los
materiales P y N. En dicha union los electrones y los huecos se recombinan y
permiten el paso de corriente, entonces se dice que esté polarizado en sentido
directo, como se muestra en la Figura I11.4.

FFF[- - -
+++ [- - -

1 1=
| |

Figura I11.4 Muestra un diodo formado por la juntura de un semiconductor tipo P y un
semiconductor tipo N.

Por el contrario, si conectamos la bateria al revés no existe una corriente a
través del diodo, pues los huecos positivos son atraidos por el potencial
negativo de la bateria y los electrones libres por el potencial positivo de la
misma bateria. Entonces se dice que esta polarizado en sentido inverso.

Dicho de manera mas sencilla, para que un electron pueda desprenderse de su
banda de valencia necesita obtener una energia mayor que la energia de la
banda prohibida (Gap), y asi pasar a la banda de conduccion para dejar un
hueco. Esquematicamente se puede observar la siguiente figura:

Electrones
libres Banda de conduccion

Gap Banda prohibida

Banda de valecia

Mar de electrones
ligados a sus atomos

Figura II1.5 Muestra la banda prohibida de un semiconductor.
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I11.3.3 Efecto Fotoeléctrico Externo

El efecto fotoeléctrico se da en los metales cuando incide luz sobre su
superficie. Si la longitud de onda asociada a esta luz es muy pequefia (luz
ultravioleta), la superficie del metal comenzara a emitir electrones. La cantidad
de electrones emitidos solamente depende de la frecuencia asociada a la luz
gue incide, mas no de la intensidad de la luz.

De manera mas formal, la energia necesaria para arrancar a un electron de su
orbita depende de: la energia con la que incide el fotobn (hv), la energia
necesaria para liberar a un electron (la funcién de trabajo ¢) y la energia
cinética con la que se desplaza el electrén liberado E, entonces tenemos:

hv=¢+E Ecuacion I11.5

El efecto fotoeléctrico se muestra de manera gréafica en la siguiente figura:

Foton

incidente Energia E

Figura I11.6 Muestra el efecto Fotoeléctrico Externo.

[I1.3.4 Celdas Solares

Los parametros fundamentales para caracterizar a un semiconductor como
celda solar son: el valor de la banda prohibida, el nimero promedio de
portadores en el semiconductor y la generacion de portadores creados por la
radiacion que incide sobre el material.

Una celda solar esta formada basicamente de una barrera de potencial en un
material semiconductor, esta barrera debe ser capaz de separar los electrones
y los huecos por efecto fotoeléctrico externo. Hay diferentes tipos de barreras
de potencial: homounioén, es una unién p-n con el mismo semiconductor; unién
heterofase, es como la homounién pero con una capa externa de otro
semiconductor con un Gap mayor para reducir las pérdidas por recombinacién
superficial; heterounién, es una unién p-n con semiconductores distintos; y
barrera Schottky, es una unién entre un metal y un semiconductor.®
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En este trabajo de investigacion se caracterizara la celda solar con una barrera
de potencial homounion. Tenemos el circuito que describe al diodo
caracteristico de la celda, como se muestra en Figura I11.7.

L f Ip _v V P=v1 RCLga

Figura II1.7 Muestra el circuito ideal del diodo.

Resolviendo el circuito, la ecuacion que describe a la celda esta dada por:

=1 -1 Ecuacion I11.6
V-Rs :
[=1,—1, {eq Akt — 1} Ecuacion I11.7

donde I es la corriente en la union p-n, V es el voltaje aplicado, I, es la
corriente de saturacion, g es la carga del electron, T es la temperatura en
Kelvin, k es la constante de Boltzmann, A es el factor de idealidad del diodo e
I, es la corriente que se genera al iluminar la celda.

Este circuito es ideal y carece de significado practico, entonces consideremos
gue la caida de potencial es proporcional a una corriente asociada a la
resistencia R, (en paralelo), intrinseca a los cables de los que esta construido el
circuito. Sin embargo, esto no es suficiente, también se debe considerar otra
resistencia R, asociada a los contactos. El nuevo circuito se muestra en la
Figura I11.8.

Rs |—+

Figura I11.8 Muestra el circuito del diodo.
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Resolviendo nuevamente el circuito, tenemos las siguientes ecuaciones:

I =1,—1I,— I Ecuacion I11.8

V+IRg
] AL Ecuacion I11.9

-7 _ Tapr —
I=1,— I |e" T — 1 -
Graficando Corriente I contra Voltaje V, se obtiene la curva caracteristica de la

celda, como se muestra en la Figura I11.9.

Voltaje

Rectangulo de
adrea maxima

InWma

Corriente

Figura I11.9 Muestra la curva caracteristica de una celda solar.

Donde V., es el voltaje de un circuito abierto, I, es la corriente en corto
circuito, I, y Vi, son los valores para los cuales se obtiene la maxima potencia
Py, dada por:

Py =1 *Vy Ecuacion I11.10
De estos parametros se puede obtener el Factor de Forma (ff):

ff = m Ecuacion 111.11

IccVca
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Capitulo IV

Desarrollo Experimental

IV.1 Preparacion de muestras

Se cortaron cuatro muestras de una barra de Cobre (99% de pureza) en discos
de tres cuartos de pulgada de diametro. Después, las peliculas se pulieron con
lijas de agua de 400, 500, 600, 1200 y 4000 durante veinticinco minutos con
cada lija. Enseguida, se pulieron con alimina (1 y 0.3 micrometro de diametro)
sobre un pafo hasta alcanzar el pulido espejo como su muestra en la Figura

IV.1.

Control manual
i de la cae wrie
velocidad angular

Muestra

|

Disco giratorio

Alumina

A |gura IV.1 Muestra el dispositivo para pulir las muestras con alimina

Finalmente, las muestras se limpiaron en una camara de ondas de ultrasonido
en alcohol etilico para retirar los restos de alimina.
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[V.2 Andlisis por RBS y NRA

Se eligieron dos de las cuatro peliculas ya pulidas espejo, éstas se
caracterizaron mediante andlisis de RBS (colisiones elasticas) y NRA
(colisiones inelasticas).

El SIMNRA (Simulation Nuclear Reaction Analysis) es un paquete disefiado por
Matej Mayer en Plasmaphysk (1997-2002), del Instituto Max Plank. En este
paquete se cargan los datos desde un archivo con extension ASCII (.dat), para
obtener la simulacion del espectro que se obtiene al irradiar las muestras,
luego, se aproxima mediante una simulacién tedrica dada por el usuario.

Los pardmetros necesarios para una simulaciéon en SIMNRA son:

e Tipo de haz (deuterio, protones, alfas, etc.)

e Energia del haz en keV

e Geometria de deteccion (IBM o Cornell)

e Angulo respecto a la muestra

e Angulo en el sistema de laboratorio de donde se coloca el detector

e Angulo solido en unidades msr

e FWHM (Full Width Half Maxium): Resolucion en energia del detector en
keV

e Ladosis D, es el numero total de particulas del haz con la que se irradia
la muestra.

e Calibracion del detector: Energia por canal (keV/canal) y el OFFSET de
calibracion (keV)

Los parametros experimentales relacionados con RBS y NRA son:
e Tipo de haz: deuterio
e Energia del haz: ~1500 keV
e Geometria: IBM
e Angulo del detector: 150°
e Angulo de la normal del blanco respecto al haz: 0°
e Angulo solido del detector: 78.5 msr
e Resolucion del detector: 30 keV
e Energia por canal (calibracion): 2.76 keV/canal
e EI OFFSET de calibracion: 66 keV

Ademas, se necesita hacer una simulacion del blanco dada por los siguientes
parametros:

e EIl nimero de capas que las constituyen

e Los elementos que componen cada capa

e El porcentaje de elementos en cada capa

e El espesor de cada capa
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Los pardmetros experimentales del blanco hipotético son:

e Una capa delgada superficial de Carbono (C) debido a la contaminacién
del sistema; la variacion del espesor esta en funcion de las condiciones
de limpieza del sistema.

e Una capa delgada intermedia de Cobre (Cu), Estafio (Sn) y Oxigeno (O).
El espesor y porcentaje de concentracion de cada elemento esta4 en
funcién del grado de oxidacion, el cual es uno de los objetivos de este

trabajo

de Tesis.

e Una capa interna infinita (en comparacién con las primeras dos)
compuesta de Cobre (Cu) y Estafio (Sn), con un 99.5% de Cobre y un
0.5% de Estafio.

El SIMNRA evalia automaticamente las colisiones elasticas (RBS), sin
embargo, cuando hay una reaccion nuclear se tiene que seleccionar el tipo de
reaccién, con qué energia y a qué angulo. Cuando la reaccién adecuada no se
encuentra en la base de datos precargadas en el programa, se puede
descargar desde la pagina oficial del simulador SIMNRA. Las reacciones
nucleares durante el procedimiento experimental son:

Reaccién Valor de | Energia del producto | Energia del lon Dispersado
Q (keV) de la RN (keV) elasticamente (keV)
12C(d,p0)13C | 2722.00 9.79 760.24
160(d,p0)170 | 1919.00 0.98 945.67
160(d,p1)170 | 1046.00 1.61 945.76

Tabla I'V.1 Energia de las particulas producidas por la irradiacion de deuterio a las muestras.

El método de oxidacion fue mediante el calentamiento (en un horno) de las
peliculas en una atmdésfera con una concentracion de Oxigeno constante, como
se muestra en la Figura IV.2. Para variar el grado de oxidacion en cada
pelicula se consideraran tiempos diferentes de calentamiento en el horno a
temperatura constante por cada toma de datos.

Figura IV.2 Muestra el horno donde se calentaron las peliculas.
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Se realizaron dos series de datos bajo las mismas condiciones experimentales
pero para dos temperaturas distintas, a 200° C y a 500° C.

La primer serie de datos se realizd a 200° C. La muestra 4 fue la muestra
testigo, ésta no se oxidd, solamente se utiliz6 como referencia de la muestra
oxidada. La muestra 1 se oxidd variando el tiempo de oxidacion, como se
muestra en la Tabla I'V.2.

Muestra Nombre Tiempo de oxidacion (min)
4 20130612_001 -

1 | 20130612_002 -

1 | 20130612_003 4

1 | 20130612 004 8

1 | 20130612_005 12
1 | 20130612_006 16
1 | 20130612 007 20
1 | 20130612_008 24
1 | 20130612_009 32
1 | 20130612 010 40
4 | 20130612 012 -

4 | 20130618_001 -

1 | 20130618_002 40
1 | 20130618_003 48
1 | 20130618_004 56
1 | 20130618_005 64
1 | 20130618_006 72
1 | 20130618_007 80
1 | 20130618_008 95
1 | 20130618_009 110
4 |20130813_001 -

1 | 20130813_002 110
1 | 20130813_003 150
1 | 20130813_004 190
1 | 20130813_005 230
1 | 20130813_006 270
1 | 20130820_001 270
1 | 20130820_002 310
1 | 20130820_003 350
1 | 20130820_004 390

Tabla I'V.2 Tiempo de oxidacion de la muestra 1. Datos tomados el 12 y 18 de junio, y el 13y
20 de agosto del 2013.
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La segunda serie de datos se realizd a 500° C. De igual manera, la muestra 4
fue la muestra testigo y, la muestra 3 y la muestra 2 se oxidaron variando el
tiempo de oxidacién, como se muestra en la Tabla [V.3.

Muestra Nombre Tiempo de oxidacion (min)
2 20130910_001 3
2 20130910_002 6
2 20130910_003 9
2 20130910_004 12
2 20130910_005 15
2 20130910_006 18
4 20130910_007 -
4 20130909_001 -
3 20130909 _002 20 (zona clara)
3 20130909 _003 20 (zona oscura)
3 20130909_004 40
3 20130909_005 60
3 20130909_006 80
4 20130909_007 -

Tabla I'V.3 Tiempo de oxidacion de la muestra 1. Datos tomados el 9 y 10 de agosto del 2013.

V.3 Descripcion del funcionamiento de un Microscopio Optico

El Microscopio Optico esta constituido por un juego de lentes convergentes,
gue tienen como funcion fundamental aumentar la imagen de un objeto.

El microscopio optico modelo Olympus BH-2 es un microscopio compuesto, es
decir, consiste en dos sistemas de lentes convergentes: ocular y objetivo. Este
tipo de microscopio genera una imagen aumentada, invertida y real.

En un microscopio se distingue un sistema mecanico y un sistema optico. El
sistema mecanico tiene como finalidad sostener y dirigir al sistema éptico.

El sistema mecanico esta constituido por:

Pie. Soporte donde se apoya el microscopio.

La platina. Es la superficie donde se colocan las muestras que se
desean observar.

Tubo. Es un cilindro que separa al ocular y al objetivo del sistema 0Optico.
Revolver portaobjetos. Sirve para colocar el objetivo que se desea
utilizar.

Brazo o asa. Pieza de donde se debe tomar el microscopio para ser
trasladado.

Tornillo macrométrico. Permite enfocar el objetivo de forma aproximada.
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e Tornillo micrométrico. Permite enfocar el objetivo de forma precisa.

El sistema Optico esta constituido por:

e Objetivo. Es un juego de lentes convergentes ubicado en la parte inferior
del Tubo, y se encuentra mas cercano al objeto que se desea observar.

e Ocular. Se denomina de esta forma ya que se encuentra mas cerca del
ojo del observador, y también es un juego de lentes convergentes.

e Condensador. Recibe la luz y la intensifica, y asi da claridad a la imagen
obtenida.

e Diafragma. Es el encargado de variar el flujo de luz sobre el objeto.

e Fuente luminosa. Cominmente es un foco que se encuentra en la base
del microscopio.

El Microscopio Optico se muestra en la siguiente figura:

Ocular

Tubo éptico

Ternillo
macrometrico

Tornillo
—~ micrométrico

- /Revélver
=3
= Objetivo

Pinzas o resortes
Diafragma

——— Condensador
—— Espejo

Pie
Figura V.3 Muestra las partes de un microscopio 6ptico.

El objeto lanza dos rayos sobre el lente objetivo, uno paralelo (que pasa por el
foco) y un rayo que pasa por el foco (se refleja paralelo). En la interseccion de
estos dos rayos se forma la imagen I,. Enseguida, los dos rayos entran en el
lente ocular formando la imagen I,, esta imagen final es la que se observa en el
microscopio'. El principio fisico del microscopio se muestra en la Figura IV 4.

60



Muestra

Figura IV.4 Muestra como se forma la imagen en un microscopio optico.

[V.4 Analisis por EDS en SEM

El Microscopio Electronico de Barrido genera imagenes a partir de los
electrones retrodispersados y secundarios. Un haz de electrones se hace
incidir sobre la muestra, éstos colisionan y salen dispersados, los cuales son
captados por los detectores lo que permite generar una imagen tridimensional
de la muestra.

Las muestras se analizaron en un Microscopio Electrénico de Barrido modelo
JOEL 5600LV.

En el Microscopio Electronico de Barrido se obtuvieron las imagenes a partir de
los electrones secundarios. Las siguientes imagenes pertenecen a la muestra 1
oxidada a 200°C durante 390 minutos:
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Figura IV.5 Imagen de la Muestra 1 generada por los electrones secundarios a X500.

En seguida se realizaron varios EDS en la imagen que se muestra

continuacion:

- (.
b ] % :n)‘)‘q' ] 1 S kem
® 9= -

e
-

Figura IV.6 Imagen de la Muestra 1 generada por los electrones secundarios a X4500.

Los EDS realizados sobre la Figura V.6 fueron:
e Zona 1: Imagen completa
e Zona 2: Andlisis puntual
e Zona 3: Andlisis por area
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e Zona 4: Andlisis por &rea
e Zona 5: Andlisis por &rea
e Zona 6: Andlisis por area

Las zonas donde se realizaron los EDS se muestran en la siguiente figura:
- - o vz o e o

Figura IV.7 Imagende la Muestra 1 generada por los electrones secundarios a X4500 y las
zonas donde se realizaron los EDS.

En seguida, se realiz6 un acercamiento a la zona 5 a X50,000 y nuevamente se
realizé un EDS de la imagen completa. La imagen se muestra a continuacion:

H. Sxm

Figura I'V.8 Imagen de la Muestra 1 generada por los electrones secundarios a X50,000.
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Las siguientes imagenes pertenecen a la muestra 4:

Zaku #18. 8808 1 JEM-2c8a

Figura IV.9 Imagen de la Muestra 4 generada por los electrones secundarios a X500.

Para hacer un analisis comparativo de ambas muestras, se realizé un EDS a
X4,500 y X50,000 en la muestra 4.

Figura IV.10 Imagen de la Muestra 4 generada por los electrones secundarios a X4500, el EDS
se realiz6 en la imagen completa.
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Figura IV.11 Imagen de la Muestra 4 generada por los electrones secundarios a X50,000, el
EDS se realiz6 en la imagen completa.

Las siguientes imagenes pertenecen a la muestra 2 oxidada a 500°C durante
80 minutos:

ZEAKU . %58 S588mm  JSM-S&BE

i : PERe

Figura IV.12 Imagen de la Muestra geerada por los electrones secundarios a X50.
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JSM-2c868

Figura 1V.13 Imagen de la Muestra 2 generada por los electrones secundarios a X500 en la
zona 2.

E S . f } : o - =
Figura V.14 Imagen de la Muestra 2 generada por los electrones secundarios a X10 000 en la
zona 2.
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Figura V.16 Imagen de la Muestra 2 gnerava por los electrones secundarios a X10 000 en la
zona 3.
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[V.5 Analisis superficial en el AFM

El Microscopio de Fuerza Atomica genera imagenes a partir de la interaccion
entre la punta y la muestra, la punta se deflecta debido a la presencia de la
muestra. La causante de esta deflexion es una fuerza interatbmica llamada la
fuerza de Van der Walls.

Cuando la punta se encuentra a unos pocos angstroms de la superficie de la
muestra, la fuerza repulsiva predomina provocando la deflexién de la punta; a
esta interaccion se le conoce como modo contacto. Cuando la punta se
encuentra a unas decenas de angstroms de la superficie de la muestra, la
fuerza atractiva predomina provocando la deflexion de la punta, a esta
interaccion se le conoce como modo no contacto. El modo tapping es un modo
intermitente, pasa de modo contacto a modo no contacto, utlizando la
frecuencia de resonancia de la punta, la amplitud varia debido a la rugosidad
de la muestra. En este modo, se obtiene una imagen topografica generada por
la deflexion del cantiléver y una imagen de fase generada por la variacion de la
amplitud, debida a la oscilacion de la punta.

Las muestras se analizaron en un Microscopio de Fuerza Atdmica modelo
JEOL JSPM-4210 Scanning Probe Microscope.

El andlisis topografico de las muestra se realiz0 en modo tapping. Se
analizaron las muestras oxidadas térmicamente a 200 °C, es decir, la muestra
1 y la muestra 4, se analizaron superficialmente y se obtuvieron imagenes con
las siguientes amplificaciones: 10X10 nm, 5X5 nm, 2.5X2.5 nm y 1.01X1.01
nm.

[V.6 Analisis de propiedades eléctricas superficiales

Las muestras caracterizadas superficialmente fueron [aminas de cobre de 8 cm
por 10 cm, como se muestra en la siguiente figura

Figura IV.17 Muestra las ldminas de Cobre caracterizadas superficialmente.
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Se prepar6 una solucion con 100 mL de agua con 10 g de sal en un vaso de
precipitados. La terminal positiva (anodo) se conect6 a un extremo de la lamina
sin oxidar y la terminal negativa (catodo) se conecté a la lamina oxidada,
ambas terminales fueron conectadas a un Integrador Digital de Corriente marca
ORTEC. Las dos laminas fueron colocadas a un centimetro de distancia entre
ellas, para luego ser introducidas en la solucién salina. El dispositivo se
muestra en la siguiente figura.

e 5

Figura IV.18 Muestra el dispositivo para caracterizar el 6xido de cobre como celda solar.

Se hizo incidir luz amarilla sobre la celda solar, y se tomaron mediciones en el
aumento de la corriente con el Integrador Digital de Corriente.

El funcionamiento de una celda solar de este tipo es sencillo, la energia solar le
da a los electrones una energia mayor a la banda prohibida (gap), y asi estos
se conviertan en electrones libres. A continuacion pasan a través de la soluciéon
salina hasta llegar a la lamina sin oxidar, generando una corriente eléctrica. Por
lo tanto, mientras mayor sea la radiacion, mayor sera la corriente.
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Capitulo V

Resultados Obtenidos

V.1 Caracterizacion por RBS y NRA

En el Capitulo I'V se describié como se ajusta la simulacién del espectro con el
espectro obtenido al irradiar la muestra y los tiempos de oxidacion.

Para las muestras oxidadas a 200° C se obtuvieron los siguientes espectros
con su correspondiente ajuste.

El espectro simulado obtenido se ajusto a partir de la muestra 4 (testigo), en la

seccion elastica e inelastica. Como se muestra a continuacion:

Energy [keV]

6q0 7q0 8q0 QQO 10]00 11p0 12P0 13P0 14P0 15]00

Simulated
—+—C
o
—&—Cu
—&— Sn

———— 20130612_001.tsv|

Counts

180 190 200 210 220 230 230 250 260 270 280 290 300 310 320 330 350 350 3éﬂ 370 380 390 460 410 420 430 440 450 460 470 430 4§0 500 51‘0 Séﬂ 530 EA‘;D 550 S60 570 580 590 600
Channel

Figura V.1 Muestra el ajuste del espectro hipotético al espectro de la muestra irradiada en la
zona eldstica, de la muestra 4 (testigo): 20130612_001 al inicio de la sesion.
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Figura V.2 Muestra el ajuste del espectro hipotético al espectro de la muestra irradiada en la
zona inelastica, de la muestra 4 (testigo): 20130612_001 al inicio de la sesion.

El espectro simulado obtenido se ajusté a partir de la muestra 1 oxidada
térmicamente por 4 minutos a 200°C, en la seccidn elastica e inelastica, como

se muestra a continuacion:

Energy [keV]
1000 1100

180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300 310 320 330 340 350 360 370 380 390 400 410 420 430 440 450 460 470 430 490 S00 510 520 S30 540 550 S60 570 580 S90 600

Channel
Figura V.3 Muestra el ajuste del espectro hipotético al espectro de la muestra irradiada en la
zona elstica, de la muestra 1 (oxidada térmicamente por 4 minutos): 20130612_003.
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Energy [keV]

L L) L) ™m ™ L " " bl 1000 1 1 " .

Channel
Figura V.4 Muestra el ajuste del espectro hipotético al espectro de la muestra irradiada en la
zona inelastica, de la muestra 1 (oxidada térmicamente por 4 minutos): 20130612 _003.

El espectro simulado obtenido se ajusté a partir de la muestra 1 oxidada
térmicamente por 24 minutos a 200°C, en la seccion elastica e inelastica, como
se muestra a continuacion:

Energy [keV]

180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300 310 320 330 340 350 350 370 380 390 400 410 420 430 440 450 450 470 480 490 S00 S10 520 S30 540 SS0 S60 570 S80 S90 600
Channel

Figura V.5 Muestra el ajuste del espectro hipotético al espectro de la muestra irradiada en la
zona elastica, de la muestra 1 (oxidada térmicamente por 24 minutos): 20130612_008.
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Figura V.6 Muestra el ajuste del espectro hipotético al espectro de la muestra irradiada en la

zona inelastica, de la muestra 1 (oxidada térmicamente por 24 minutos): 20130612_008.

El espectro simulado obtenido se ajusté a partir de la muestra 1 oxidada
térmicamente por 40 minutos a 200°C, en la seccion elastica e inelastica, como
se muestra a continuacion:

Energy [keV]
1000 1100

180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300 310 320 330 340 350 360 370 380 390 400 410 420 430 440 450 460 470 480 490 500 510 520 530 540 550 560 570 S80 590 600
Channel

Figura V.7 Muestra el ajuste del espectro hipotético al espectro de la muestra irradiada en la
zona elastica, de la muestra 1 (oxidada térmicamente por 40 minutos): 20130612_010.
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Figura V.8 Muestra el ajuste del espectro hipotético al espectro de la muestra irradiada en la
zona inelastica, de la muestra 1 (oxidada térmicamente por 40 minutos): 20130612_010.

119 12 1% 1200 2%

Al inicio de la siguiente sesion se irradié la muestra testigo. El espectro

simulado obtenido se ajusté a partir de la muestra 4 (testigo), en la seccién
elastica e inelastica, como se muestra a continuacion:

Energy [keV]
1000 1100 1400

180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300 310 320 330 340 350 380 370 380 390 400 410 420 430 440 450 460 470 4830 490 S00 510 520 530 540 S50 S60 570 580 590 600

Channel

Figura V.9 Muestra el ajuste del espectro hipotético al espectro de la muestra irradiada en la
zona eldstica, de la muestra 4 (testigo): 20130618_001 al inicio de la sesion.
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Figura V.10 Muestra el ajuste del espectro hipotético al espectro de la muestra irradiada en la
zona inelastica, de la muestra 4 (testigo): 20130618 _001 al inicio de la sesion.

El espectro simulado obtenido se ajustdé a partir de la muestra 1 oxidada
térmicamente por 48 minutos a 200°C, en la seccion elastica e inelastica, como
se muestra a continuacion:

Energy [keV]
1000 1100

0 5,000

=]
©Q 4,000

180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300 310 320 330 340 350 360 370 380 390 400 410 420 430 440 450 460 470 480 490 SO0 S10 520 530 5S40 S50 S60 570 580 590 600
Channel

Figura V.11 Muestra el ajuste del espectro hipotético al espectro de la muestra irradiada en la
zona elastica, de la muestra 1 (oxidada térmicamente por 48 minutos): 20130618 _003.
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Figura V.12 Muestra el ajuste del espectro hipotético al espectro de la muestra irradiada en la
zona inelastica, de la muestra 1 (oxidada térmicamente por 48 minutos): 20130618 _003.

El espectro simulado obtenido se ajusté a partir de la muestra 1 oxidada
térmicamente por 80 minutos a 200°C, en la seccion elastica e inelastica, como

se muestra a continuacion:

Energy [keV]
1000 1100

180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300 310 320 330 340 350 360 370 380 390 400 410 420 430 440 450 460 470 480 490 S00 S10 520 530 S40 SSO S60 570 S80 S90 600
Channel

Figura V.13 Muestra el ajuste del espectro hipotético al espectro de la muestra irradiada en la
zona elastica, de la muestra 1 (oxidada térmicamente por 80 minutos): 20130618_007.

77



13 138

1

100 L e 13

& wo e 1o

Figura V.14 Muestra el ajuste del espectro hipotético al espectro de la muestra irradiada en la
zona inelastica, de la muestra 1 (oxidada térmicamente por 80 minutos): 20130618 _007.

El espectro simulado obtenido se ajusté a partir de la muestra 1 oxidada
térmicamente por 110 minutos a 200°C, en la seccion elastica e inelastica,

COMoO Se muestra a continuacion:

Energy [keV]

1000 1100

180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300 310 320 330 340 350 380 370 380 390 400 410 420 430 440 450 460 470 480 490 500 510 520 530 S40 S50 S60 S70 S80 590 600
Channel

Figura V.15 Muestra el ajuste del espectro hipotético al espectro de la muestra irradiada en la
zona elastica, de la muestra 1 (oxidada térmicamente por 110 minutos): 20130618_009.
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Figura V.16 Muestra el ajuste del espectro hipotético al espectro de la muestra irradiada en la
zona inelastica, de la muestra 1 (oxidada térmicamente por 110 minutos): 20130618 009.

El espectro simulado obtenido se ajusté a partir de la muestra 1 oxidada
térmicamente por 190 minutos a 200°C, en la seccién elastica e inelastica

COMoO Se muestra a continuacion:

Energy [keV]
1100 1200

Channel
Figura V.17 Muestra el ajuste del espectro hipotético al espectro de la muestra irradiada en la
zona elastica, de la muestra 1 (oxidada térmicamente por 190 minutos): 20130813_004.

180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300 310 320 330 340 350 360 370 330 390 400 410 420 430 440 450 460 470 480 490 S00 510 520 530 540 550 S60 570 580 590 600
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Figura V.18 Muestra el ajuste del espectro hipotético al espectro de la muestra irradiada en la

zona inelastica, de la muestra 1 (oxidada térmicamente por 190 minutos): 20130813 _004.

El espectro simulado obtenido se ajusté a partir de la muestra 1 oxidada
térmicamente por 270 minutos a 200°C, en la seccién elastica e inelastica

COMoO Se muestra a continuacion:

Energy [keV]
1500 1600

900 1000 1100 1200 1300

180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300 310 320 330 340 350 380 370 380 390 400 410 420 430 440 450 460 470 480 490 500 510 520 530 540 550 560 S70 580 590 600
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Figura V.19 Muestra el ajuste del espectro hipotético al espectro de la muestra irradiada en la
zona elastica, de la muestra 1 (oxidada térmicamente por 270 minutos): 20130813_006.
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Figura V.20 Muestra el ajuste del espectro hipotético al espectro de la muestra irradiada en la
zona inelastica, de la muestra 1 (oxidada térmicamente por 270 minutos): 20130813_006.

El espectro simulado obtenido se ajusté a partir de la muestra 1 oxidada
térmicamente por 310 minutos a 200°C, en la seccién elastica e inelastica
como se muestra a continuacion:

Energy [keV]
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Channel

Figura V.21 Muestra el ajuste del espectro hipotético al espectro de la muestra irradiada en la
zona elastica, de la muestra 1 (oxidada térmicamente por 310 minutos): 20130820_002.
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Figura V.22 Muestra el ajuste del espectro hipotético al espectro de la muestra irradiada en la
zona inelastica, de la muestra 1 (oxidada térmicamente por 310 minutos): 20130820 _002.

El espectro simulado obtenido se ajusté a partir de la muestra 1 oxidada
térmicamente por 390 minutos a 200°C, en la seccion elastica e inelastica,

COMoO Se muestra a continuacion:

Energy [keV]
1100 1200 1300

Channel
Figura V.23 Muestra el ajuste del espectro hipotético al espectro de la muestra irradiada en la
zona elastica, de la muestra 1 (oxidada térmicamente por 390 minutos): 20130820_004.

180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300 310 320 330 340 350 360 370 380 390 400 410 420 430 440 450 460 470 480 490 S00 S10 S20 S30 S40 S50 S60 570 580 590 600
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Figura V.24 Muestra el ajuste del espectro hipotético al espectro de la muestra irradiada en la
zona inelastica, de la muestra 1 (oxidada térmicamente por 390 minutos): 20130820 _004.

. f\

Cabe sefalar, que la presencia de Carbdn en las muestras caracterizadas en el
acelerador Van de Graaff de 5.5 MV son causadas por la filtracion de aceite
provenientes de las bombas mecanicas.

Al realizar el ajuste de los espectros anteriores, se obtuvo el porcentaje de
Oxigeno (O), Cobre (Cu) y Estafio (Sn), manteniendo constante la proporciéon
entre Cobre y Estafio. Las variaciones en el porcentaje de los elementos (Cu,
Sn y O), en la pelicula delgada intermedia de la muestra 1, se presentan en la
siguiente tabla:

T
Srumtat

Tiempo Espesor (1X10%

Nombre (minutos)| + | O(%) + Cu (%) + O/Cu * atomos/cm?) t
20130612_002 0,0 0 2,000 [0,0499(97,500|2,4337|0,0205|0,00072 100 4,0
20130612_003 4,0 0.03| 6,000 |0,0299|93,530(0,4653 | 0,0642 | 0,00045 450 18,0
20130612_004 8,0 0.03|10,500|0,1101|89,050{0,9340(0,1179|0,00175 450 18,0
20130612_005 12,0 0.03|15,000|0,0746 | 84,575(0,4208 | 0,1774 | 0,00125 500 20,0
20130612_006 16,0 0.03|18,500|0,0296 | 81,095 |0,1300 | 0,2281 | 0,00052 650 26,0
20130612_007 20,0 0.03|22,500|0,0361|77,115|0,1236 | 0,2918 | 0,00066 700 28,0
20130612_008 24,0 0.03|24,500|0,0442|75,125{0,1355 | 0,3261 | 0,00083 900 36,0
20130612_009 32,0 0.03|26,500|0,3091|73,130(0,8529 | 0,3624 | 0,00598 1000 40,0
20130612_010 40,0 0.03|28,000|0,1393 | 71,645 |0,3564 | 0,3908 | 0,00275 1100 44,0
20130618 002 40,0 0.03|28,500|0,0628 | 71,145 | 0,1569 | 0,4006 | 0,00125 1100 44,0
20130618 003 48,0 0.03|30,000|0,1493 | 69,650 0,3465 | 0,4307 | 0,00303 1150 46,0
20130618 004 56,0 0.03|31,500|0,3797|68,155|0,8215 | 0,4622 | 0,00788 1200 48,0
20130618 005 64,0 0.03|33,000|0,1642 | 66,665 |0,3317 | 0,4950 | 0,00348 1250 50,0
20130618 006 72,0 0.03|34,500|0,2194 | 65,172{0,4144 10,5294 | 0,00476 1300 52,0
20130618 007 80,0 0.03|36,000|0,2218 | 63,680(0,3924 | 0,5653 | 0,00493 1350 54,0
20130618 008 95,0 0.03|37,500|0,4812|62,185|0,7980 | 0,6030 | 0,01094 1400 56,0

83




20130618 009| 110,0 |0.03|38,000|0,1891 |61,690|0,3069 | 0,6160 | 0,00433 1600 64,0
20130813_002| 110,0 |0.04|39,000 |0,4577|60,700|0,7124|0,6425 |0,01066 1600 64,0
20130813_003| 150,0 |0.05|39,500 |0,1965 |59,700|0,2970|0,6616 | 0,00466 1700 68,0
20130813_004| 190,0 |0.06 40,000 |0,0639 |59,701|0,0954 | 0,6700 | 0,00151 1800 72,0
20130813_005| 230,0 |0.07 40,500 |0,5355 |59,2000,7828|0,6841|0,01279 1850 74,0
20130813_006| 270,0 |0.08|41,000 |0,8826 |58,700|1,2636|0,6985 |0,02126 1950 78,0
20130620_001| 270,0 |0.09|41,000 |0,8826 |58,700|1,2636|0,6985 | 0,02126 1950 78,0
20130620_002| 310,0 |0.10|41,500 |2,5475 |58,190|3,5720|0,7132 |0,06191 2050 82,0
20130620_003| 350,0 |0.11|42,000 |1,6076|57,700|2,2086|0,7279 | 0,03940 2100 84,0
20130620_004| 390,0 |0.12|42,5000,5785 |57,210|0,7788|0,7429 | 0,01430 2150 86,0
Tabla V.1 Muestra las variaciones en el porcentaje de Cu, Sny O en la pelicula delgada
intermedia de la muestra 1 con sus correspondientes incertidumbres.
Sin embargo, en SIMNRA se simulé la formacion de otra pelicula delgada
superficial sobre la pelicula intermedia descrita anteriormente. Esta nueva
pelicula se formdé a partir del minuto 95 durante la oxidacion térmica. Las
variaciones en el porcentaje de los elementos (Cu, Sn y O), en esta pelicula
delgada se muestran en la siguiente tabla:
Tiempo Espesor (1X10%
Nombre (minutos)| = [O(%)| + |Cu(%)| * |O/Cu| = atomos/cm?) +
20130618_008| 95,0 |0.03|37,68|1,175| 62,00 |1,934| 0,61 | 0,027 200 8,0
20130618_009| 110,0 |0.03|39,00|0,194 | 60,70 | 0,302 | 0,64 | 0,005 200 8,0
20130813_002| 110,0 |0.04|39,00|0,194 | 60,70 | 0,302 | 0,64 | 0,005 200 8,0
20130813_003 | 150,0 |0.05|40,00|0,199| 59,70 | 0,297 | 0,67 | 0,005 400 16,0
20130813_004 | 190,0 |0.06|41,80|0,058| 57,91 |0,081| 0,72 | 0,001 800 32,0
20130813_005| 230,0 |0.07|42,50|0,579| 57,21 |0,779| 0,74 | 0,014 850 34,0
20130813_006| 270,0 |0.08|43,80|0,061| 55,92 (0,078 | 0,78 | 0,002 1450 58,0
20130620_001| 270,0 |0.09|44,00|0,219| 55,72 | 0,277 | 0,79 | 0,006 1460 58,4
20130620_002 | 310,0 |0.10|45,20|0,385| 54,53 | 0,465 | 0,83 | 0,010 1500 60,0
20130620_003 | 350,0 |0.11|48,00|0,239| 51,74 | 0,257 | 0,93 | 0,007 1600 64,0
20130620_004 | 390,0 |0.12|49,25|0,488| 50,50 | 0,500 | 0,98 | 0,014 1700 68,0

Tabla V.2 Muestra las variaciones en el porcentaje de Cu, Sny O en la pelicula delgada
superficial formada sobre la pelicula delgada intermedia de la muestra 1 con sus
correspondientes incertidumbres.
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Se graficé la variacion en la concentracion del Oxigeno respecto al Cobre en
funcion del tiempo, como se muestra en la Grafica V.1.
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Grafica V.1 Muestra las variaciones en el porcentaje de Cu y O en las peliculas delgadas de la
muestra 1 con sus correspondientes incertidumbres.

Se puede observar que esta concentracion encuentra un punto de saturacion
entre 0.5y 1, lo cual es aceptable pues como ya se explicé en el Capitulo III,
el oxido cuproso (Cu20) es oxidado por aire a oxido cuprico (CuO) de forma
natural. Dado que en las muestras estan presentes ambos oOxidos, la
concentracion debe estar entre estos valores. En particular, la Pelicula Delgada
Superficial se encuentra en contacto directo con el Oxigeno presente en la
atmosfera, entonces el punto de saturacion debe estar por encima del punto de
saturacion de la Pelicula Delgada Intermedia.

También se graficé la variacion en el Espesor de ambas Peliculas Delgadas en
funcién del tiempo, como se muestra en la Grafica V.2.

85



Espesor (1X10™ étomos/cmz) contra Tiempo (minutos)

2500
2000 E E E
Ng ; E
£ 1500 T -
L . ]
N EEEE
2 .
< 1000 []
S . .
- o -
? r
a
2 500 ~ g i
w m  Pelicula Delgada Intermedia
B8 o Pelicula Delgada Superficial
L}
0 T T T t T T T + T
0 100 200 300 400

Tiempo (minutos)

Gréfica V.2 Muestra las variaciones en el espesor de las peliculas delgadas de la muestra 1
con sus correspondientes incertidumbres.

Analogamente, el espesor de las Peliculas Delgadas encuentra un punto de
saturacion, tal como se explicé en el Capitulo III, la oxidacién comienza en la
superficie del metal formando una capa superficial de Oxido, después la
oxidacion continua dentro del metal; el oxigeno en el aire debe atravesar la
primera capa de Oxido que se form6 sobre la superficie. La oxidacion por
debajo de esta delgada capa es muy lenta a causa de que el ion de Cobre es
mas pequefo que el ion de oxigeno.

Para las muestras oxidadas a 500° C se obtuvieron los siguientes espectros
con su correspondiente ajuste:

El espectro simulado obtenido se ajustd a partir de la muestra 1 oxidada
térmicamente por 6 minutos a 500°C, en la seccidn elastica e inelastica, como
se muestra a continuacion:
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Figura V.25 Muestra el ajuste del espectro hipotético al espectro de la muestra irradiada en la
zona elastica, de la muestra 2 (oxidada térmicamente por 6 minutos): 20130910 _002.
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Figura V.26 Muestra el ajuste del espectro hipotético al espectro de la muestra irradiada en la
zona inelastica, de la muestra 2 (oxidada térmicamente por 6 minutos): 20130910_002.
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El espectro simulado obtenido se ajusté a partir de la muestra 1 oxidada
térmicamente por 12 minutos a 500°C, en la seccion eléstica e ineléstica, como
se muestra a continuacion:

Energy [keV]
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Figura V.27 Muestra el ajuste del espectro hipotético al espectro de la muestra irradiada en la
zona elastica, de la muestra 2 (oxidada térmicamente por 12 minutos): 20130910 _004.
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Figura V.28 Muestra el ajuste del espectro hipotético al espectro de la muestra irradiada en la
zona inelastica, de la muestra 2 (oxidada térmicamente por 12 minutos): 20130910_004.
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El espectro simulado obtenido se ajusté a partir de la muestra 1 oxidada
térmicamente por 18 minutos a 500°C, en la seccion eléstica e ineléstica, como

se muestra a continuacion:
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Figura V.29 Muestra el ajuste del espectro hipotético al espectro de la muestra irradiada en la
zona elastica, de la muestra 2 (oxidada térmicamente por 18 minutos): 20130910 _006.
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Figura V.30 Muestra el ajuste del espectro hipotético al espectro de la muestra irradiada en la
zona inelastica, de la muestra 2 (oxidada térmicamente por 18 minutos): 20130910_006.
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El espectro simulado obtenido se ajusto a partir de la muestra 4 (testigo), en la
seccion elastica e inelastica, como se muestra a continuacion:
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Figura V.31 Muestra el ajuste del espectro hipotético al espectro de la muestra irradiada en la
zona elastica, de la muestra 4 (testigo): 20130909 001 al inicio de la sesion.
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Figura V.32 Muestra el ajuste del espectro hipotético al espectro de la muestra irradiada en la
zona inelastica, de la muestra 4 (testigo): 20130909_001 al inicio de la sesion.
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El espectro simulado obtenido se ajusté a partir de la muestra 1 oxidada
térmicamente por 20 minutos a 500°C, en la seccion eléstica e ineléstica, como

se muestra a continuacion:

Energy [keV]
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Channel

Figura V.33 Muestra el ajuste del espectro hipotético al espectro de la muestra irradiada en la
zona elastica, de la muestra 3 en la zona clara (oxidada térmicamente por 20 minutos):
20130909_002.
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Figura V.34 Muestra el ajuste del espectro hipotético al espectro de la muestra irradiada en la
zona inelastica, de la muestra 3 en la zona clara (oxidada térmicamente por 20 minutos):
20130909_002.
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El espectro simulado obtenido se ajusté a partir de la muestra 1 oxidada
térmicamente por 60 minutos a 500°C, en la seccion elastica e inelastica, como

se muestra a continuacion:

Energy [keV]
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Figura V.35 Muestra el ajuste del espectro hipotético al espectro de la muestra irradiada en la
zona elastica, de la muestra 3 (oxidada térmicamente por 60 minutos): 20130909 005.
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Figura V.36 Muestra el ajuste del espectro hipotético al espectro de la muestra irradiada en la
zona inelastica, de la muestra 3 (oxidada térmicamente por 60 minutos): 20130909_005.
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El espectro simulado obtenido se ajustd a partir de la muestra 1 oxidada
térmicamente por 80 minutos a 500°C, en la seccion eléstica e inelstica, como
se muestra a continuacion:
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Figura V.37 Muestra el ajuste del espectro hipotético al espectro de la muestra irradiada en la
zona elastica, de la muestra 3 (oxidada térmicamente por 80 minutos): 20130909 006.
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Figura V.38 Muestra el ajuste del espectro hipotético al espectro de la muestra irradiada en la
zona inelastica, de la muestra 3 (oxidada térmicamente por 80 minutos): 20130909 006.

Cabe sefalar, que la presencia de Carbon en las muestras caracterizadas en el
acelerador Van de Graaff de 5.5 MV son causadas por la filtracion de aceite
provenientes de las bombas mecénicas.

Al realizar el ajuste de los espectros anteriores, se obtuvo el porcentaje de
Oxigeno (O), Cobre (Cu) y Estafio (Sn), manteniendo constante la proporcion
entre Cobre y Estafio. Las variaciones en el porcentaje de los elementos (Cu,
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Sny 0), en la pelicula delgada intermedia de la muestra 1, se presentan en la
siguiente tabla:

Tiempo Espesor (1X10%°
Nombre (minutos)| = [O(%)| * |Cu(%)| + |O/Cu| + dtomos/cm?) +
20130910 _001 3.0 0.15(12.00|0.060 | 87.56 |0.436| 0.14 |0.001 3500 140,0
20130910_002 6.0 0.30(18.00|0.090 | 81.59 |0.406| 0.22 | 0.002 5000 200,0
20130910_003 9.0 0.45(26.00|0.129| 73.63 |0.366| 0.35 | 0.002 8000 320,0
20130910_004 12.0 0.60(28.00|0.522| 71.64 |1.336| 0.39 {0.010 10000 400,0
20130910_005 15.0 0.75(30.00|0.149 | 69.65 |0.347| 0.43 | 0.003 10000 400,0
20130910_006 18.0 0.90|32.00{0.159| 67.66 [0.337 | 0.47 | 0.003 13000 520,0
20130909_003 20.0 1.0036.00|0.179| 63.68 | 0.317| 0.57 | 0.004 24000 960,0
20130909_004 40.0 2.00|40.00{0.478| 59.71 |1 0.713| 0.67 | 0.011 28000 1120,0
20130909_005 60.0 3.00{41.00|0.204 | 58.71 | 0.292| 0.70 | 0.005 30000 1200,0
20130909_006 80.0 4.00|42.00|0.209| 57.71 [ 0.287 | 0.73 | 0.005 38000 1520,0

Tabla V.3 Muestra las variaciones en el porcentaje de Cu, Sny O en la pelicula delgada
intermedia de la muestra 3 y 2 con sus correspondientes incertidumbres.

Analogamente, en SIMNRA se simul6 la formacion de otra pelicula delgada
sobre la pelicula intermedia descrita anteriormente. En el analisis de los
espectros también se mantuvo constante la proporcién entre Cobre (Cu) y
Estafio (Sn). Las variaciones en el porcentaje de los elementos (Cu, Sn y O),
en esta pelicula delgada se muestran en la siguiente tabla:

Tiempo Espesor (1X10%
Nombre (minutos)| = |O(%)| * |Cu(%)| * |O/Cu| + atomos/cm?) *
20130910_001 3.0 0.15(32.00{0.159| 67.66 [0.337| 0.47 | 0.003 2500 100,0
20130910_002 6.0 0.30{40.00{0.199| 59.70 [0.297 | 0.67 | 0.005 3000 120,0
20130910_003 9.0 0.45(44.00(0.219| 55.72 |0.277| 0.79 | 0.006 6000 240,0
20130910_004 12.0 0.60(46.00(0.229| 53.73 |0.267 | 0.86 | 0.006 6200 248,0
20130910_005 15.0 0.75(47.00{0.234 | 52.74 |0.262 | 0.89 | 0.006 6400 256,0
20130910_006 18.0 0.90(47.50(0.684 | 52.24 |0.752| 0.91 | 0.019 6700 268,0
20130909_003 20.0 1.00|48.00|0.239| 51.74 |0.257 | 0.93 | 0.007 7000 280,0
20130909_004 40.0 2.00(50.00(0.597 | 49.75 |0.594| 1.01 | 0.017 8000 320,0
20130909_005 60.0 3.00(51.00|0.808 | 48.76 |0.773| 1.05 | 0.023 9000 360,0
20130909_006 80.0 4.00|52.00|0.259| 47.76 [ 0.238 | 1.09 | 0.008 10000 400,0

Tabla V.4 Muestra las variaciones en el porcentaje de Cu, Sny O en la pelicula delgada

formada sobre la pelicula delgada intermedia de la muestra 3 y 2 con sus correspondientes
incertidumbres.

Se graficé la variacion en la concentracién del Oxigeno respecto al Cobre en
funcién del tiempo, como se muestra en la Grafica V.3.
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Gréfica V.3 Muestra las variaciones en el porcentaje de Cu y O en las peliculas delgadas de las
muestras 2 y 3 con sus correspondientes incertidumbres.

Se puede observar que esta concentracion encuentra un punto de saturacion
entre 0.5y 1, lo cual es aceptable pues como ya se explicé en el Capitulo III,
el oxido cuproso (Cu20) es oxidado por aire a oxido cuprico (CuO) de forma
natural. Dado que en las muestras estan presentes ambos oOxidos, la
concentracion debe estar entre estos valores. En particular, la Pelicula Delgada
Superficial se encuentra en contacto directo con el Oxigeno presente en la

atmosfera, entonces el punto de saturacién debe estar por encima del punto de
saturacion de la Pelicula Delgada Intermedia.

También se grafico la variacion en el Espesor de ambas Peliculas Delgadas en
funcién del tiempo, como se muestra en la Grafica V .4.
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Gréfica V.4 Muestra las variaciones en el espesor de las peliculas delgadas de las muestras 2
y 3 con sus correspondientes incertidumbres.

Analogamente, el espesor de las Peliculas Delgadas encuentra un punto de
saturacion, tal como se explicé en el Capitulo III, la oxidacién comienza en la
superficie del metal formando una capa superficial de Oxido, después la
oxidacion continua dentro del metal; el oxigeno en el aire debe atravesar la
primera capa de Oxido que se form6 sobre la superficie. La oxidacion por
debajo de esta delgada capa es muy lenta a causa de que el ion de Cobre es
mas pequefo que el ion de Oxigeno.

V.2 Caracterizacion de propiedades superficiales mediante el uso del
Microscopio Optico Olympus BH-2.

El microscopio Optico modelo Olympus BH-2 fue utilizado para obtener las
imagenes de las muestras utilizadas en este trabajo de Tesis.

Todas las muestras se caracterizaron en este microscopio antes y después de
ser oxidadas térmicamente.

A continuacion se observan las imagenes de la muestra 1 recién pulida con
distintos aumentos:
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Figura V.39 Imagen de la muestra 1 recién pulida a X10.

Figura V.40 Imagen de la muestra 1 recién pulida a X20.

97



A continuacién se observan las imagenes de la muestra 2 recién pulida con
distintos aumentos:

Figura V.41 Imagen de la muestra 2 recién pulida a X10.

Figura V.42 Imagen de la muestra 2 recién pulida a X20.
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A continuacién se observan las imagenes de la muestra 3 recién pulida con
distintos aumentos:

Figura V.43 Imagen de la muestra 3 recién pulida a X10.

Figura V.44 Imagen de la muestra 3 recién pulida a X20.

99



A continuacién se observan las imagenes de la muestra 4 recién pulida con
distintos aumentos:

Figura V.45 Imagen de la muestra 4 recién pulida a X10.

Figura V.46 Imagen de la muestra 4 recién pulida a X20.
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A continuacion se observan las imagenes de la muestra 2 después de ser
oxidadas térmicamente durante 80 minutos a 500°C:

Figura V.48 Imagen de la muestra 2 oxidada térmicamente a X20.
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A continuacion se observan las imagenes de la muestra 3 después de ser
oxidadas térmicamente durante 80 minutos a 500°C:

Figura V.50 Imagen de la muestra 3 oxidada térmicamente a X20.
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También se obtuvieron imagenes de la muestra testigo (muestra 4), recordando
gue esta muestra se oxido térmicamente por el contacto con la atmosfera.

Figura V.51 Imagen de la muestra 4 oxidada térmicamente a X10.

Figura V.52 Imagen de la muestra 4 oxidada térmicamente a X20.
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V.3 Caracterizacion superficial por EDS

Las zonas donde se realizaron los EDS de la muestra 1 oxidada a 200°C
durante 390 minutos, que se mostraron en la Figura IV.7 fueron:

e Zona 1: Imagen completa
e Zona 2: Andlisis puntual

e Zona 3: Andlisis por area
e Zona 4: Andlisis por area
e Zona 5: Andlisis por area
e Zona 6: Andlisis por area

Figura V.53 Imagen de la Muestra 1 generada por los electrones secundarios a X4500 y las
zonas donde se realizaron los EDS.

De donde se obtuvo la concentracién entre Oxigeno y Cobre, que se muestra
en la siguiente tabla con su correspondiente grafica:

Zonas |O(%)| £ |[Cu(%)| £ |O/Cu| ¢
Completa | 18.36|0.920 | 81.64 | 0.410| 0.22 | 0.006
Zona2 | 7.92 [{0.280| 90.63 {0.890 | 0.09 | 0.008
Zona3 |17.73]0.420| 82.25 {0.880| 0.22 | 0.006
Zona4 |16.12]0.420| 81.99 {0.940| 0.20 | 0.006
Zona5 |17.91]0.400| 82.02 {0.890| 0.22 | 0.006

Zona 6 |16.79/0.430| 83.21 |0.970| 0.20 | 0.006
Tabla V.5 Concentracion de Oxigeno y Cobre de las diferentes zonas en la muestra 1.
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Gréfica V.5 Concentracion de Oxigeno y Cobre de las diferentes zonas en la muestra 1.

En general, los EDS realizados en las distintas zonas de la muestra 1 denotan
un nivel de Oxigeno y Cobre constante.

Las zonas donde se realizaron los EDS de la muestra 2 oxidada a 500°C
durante 80 minutos, que se mostraron en la Figura V.10 fueron:

e Zona 1: Andlisis puntual

e Zona 2: Andlisis puntual

e Zona 3: Andlisis puntual

XIB8 DEB M

Figura IV.10 Imagen de la Muestra geerada por los electrones secundarios a X50.
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De donde se obtuvo la concentracion entre Oxigeno y Cobre, que se muestra
en la siguiente tabla con su correspondiente grafica:

Zonas |O(%)| + |Cu(%)| + |O/Cu| =
Zonal|22,920.920| 77.08 | 0.410| 0.30 | 0.006
Zona 2|21,55(0.280| 78,45 | 0.890 | 0.27 | 0.005

Zona 3|22,83|0.420| 77,17 | 0.880 | 0.30 | 0.006
Tabla V.6 Concentracion de Oxigeno y Cobre de las diferentes zonas en la muestra 2.
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Grafica V.6 Concentracién de Oxigeno y Cobre de las diferentes zonas en la muestra 2.

Al igual en la muestra 1, los EDS realizados en las distintas zonas de la
muestra 2 denotan un nivel de Oxigeno y Cobre constante.

V.4 Caracterizacion superficial en el AFM

De la primera serie de datos, es decir, de las muestras oxidadas térmicamente
a 200 °C se obtuvieron las siguientes imagenes.

Las siguientes imagenes pertenecen a la muestra 1 en distintas escalas.
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10.1 x 10.1 um x 387

Figura V.54 Imagen de la Muestra 1 generada en modo tapping a 10X10 nm.

5.00 x 5.00 um x 377 ™

Figura V.55 Imagen de la Muestra 1 generada en modo tapping a 5X5 nm.
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2.30 x 2.50 um x 381 ™m

Figura V.56 Imagen de la Muestra 1 generada en modo tapping a 2.5X2.5 nm.

1.1 x 1.0l mx 174 nm

Figura V.57 Imagen de la Muestra 1 generada en modo tapping a 1.01X1.01 nm.
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Las siguientes imagenes pertenecen a la muestra 4 en distintas escalas:

10.1 x 10.1 vm x 52.1 nm

Figura V.58 Imagen de la Muestra 4 generada en modo tapping a 10.1X10.1 nm.

3.0 x 5.0 um x 32.1T mm

Figura V.59 Imagen de la Muestra 4 generada en modo tapping a 5.04X5.04 nm.

109



2.50 x 2.50 um x 18.7 mm

Figura V.60 Imagen de la Muestra 4 generada en modo tapping a 2.5X2.5 nm.

1.01 x 1.0 um x 16.5 mm

Figura V.61 Imagen de la Muestra 4 generada en modo tapping a 1.01X1.01 nm.
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V.5 Caracterizacion de propiedades eléctricas superficiales

Los datos obtenidos para la muestra oxidada a T=200°C se muestran en la
siguiente tabla, con su correspondiente grafica.

t(min)| % I (A) +
8 ]0.03 0 0.000000
16 |0.03|0.00002 |0.000001
24 |0.03|0.00004 | 0.000002
40 |0.03|0.00006 | 0.000003
56 |0.03|0.00007 | 0.000004
72 |0.03|0.00010 | 0.000005
95 |0.03|0.00009 | 0.000005
150 |0.03|0.00010 | 0.000005

230 |0.03|0.00009 | 0.000005
Tabla V.7 Muestra la corriente medida a distintos tiempos de oxidacion.
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Grafica V.7 Muestra la corriente medida a distintos tiempos de oxidacion.

En la Gréfica V.7 se observa un punto de estabilidad, es decir, en la muestra

oxidada a cierta concentracion de Oxigeno existe una corriente constante a
través de las placas.
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Discusion y Conclusiones

A partir del marco tedrico desarrollado en los primero tres capitulos y los
resultados obtenidos en los siguientes dos capitulos, se pueden determinar las

siguientes conclusiones.

El uso de las Técnicas de Anadlisis de Materiales (TAON) en el andlisis de
materiales ha sido fundamental en el Desarrollo Experimental de la presente
Tesis. En particular, la caracterizacion por RBS y NRA fueron esenciales para
determinar el porcentaje de Oxigeno en las pastillas. El horno donde se realiz6 la
oxidacion térmica de las pastillas de Cobre tuvo un papel importante, ya que se
controlé el tiempo de oxidacion y asi lograr asociar una concentracion de
Oxigeno a un determinado tiempo de calentamiento a dos temperaturas

constantes (200°C y 500°C) en una atmosfera a Oxigeno constante.

Después de obtener los espectros de cada una de las muestras, la paqueteria de
SIMNRA ayudd a determinar el aumento gradual del porcentaje de Oxigeno, y
también a determinar el crecimiento de dos peliculas delgadas de 6xido formadas
sobre la superficie de la pastilla de Cobre. De las dos peliculas de éxido crecidas,
se determind que la pelicula delgada con mayor porcentaje de Oxigeno fue la
crecida superficialmente, lo cual era de esperarse ya que la oxidacién en el
Cobre comienza en la superficie formando una capa superficial de Oxido, y
después la oxidacion continua dentro del material. Este fenbmeno es comun en
algunos metales, ya que para evitar la oxidacion dentro del material, el metal
tiene un mecanismo de defensa, el cual consiste en generar una capa delgada

superficial protectora.

El uso de los diversos microscopios fue fundamental para caracterizar diversas
propiedades superficiales de las pastillas de Cobre. Cada microscopio tiene un
rango de escalas, el Microscopio Optico tiene un alcance del orden de

micrémetros y se pueden amplificar caracteristicas que son apreciables a simple
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vista, en el Microscopio de Fuerza Atémica (AFM) y en el Microscopio de Barrido
(SEM) se pueden observar estructuras del orden de nanémetros, sin embargo, en
el SEM por ser un microscopio electrénico, las muestras se pueden caracterizar

por Espectroscopia de Rayos X por Dispersion de Energia (EDS).

En el Andlisis de EDS se obtuvo un espectro caracteristico de las muestras, en el
cual se observan varios picos asociados a la energia de ionizacion para cada

elemento del que estd compuesta la muestra.

En el Microscopio Optico se caracterizaron las propiedades superficiales de las
muestras antes y después de ser oxidadas, se logré observar claramente el
crecimiento de grano e incluso el desprendimiento de la pelicula oxidada. En el
AFM las caracteristicas observadas en el Microscopio Opticos fueron
amplificadas y detalladas, en este microscopio el crecimiento de grano se
observa claramente. En el SEM se logré observar el crecimiento de grano en la
superficie, ademas se realizo el analisis por EDS que determind el porcentaje de
Oxigeno en distintas zonas de las muestras, estas zonas se definieron por el tipo
de estructura de la superficie, y el porcentaje de Oxigeno se mantuvo casi

constante a pesar de que la estructura en cada zona era diferente.

En la caracterizacion del 6xido cuproso y del 6xido cuprico como Celda Solar, se
utilizaron dos laminas de Cobre en una solucion salina (electrolito), la lamina
oxidada se us6 como céatodo y la lamina sin oxidar se us6 como anodo. El
funcionamiento de este dispositivo es sencillo, el cual consiste en proveer
energia solar (luminica) a los electrones, esta energia debe ser mayor que la
banda prohibida (gap), para que se conviertan en electrones libres. Después
estos electrones que ya son libres, viajan a través de la solucion salina hasta
llegar a la l[amina sin oxidar, generando una corriente eléctrica. Por lo tanto,

mientras mayor sea la radiacién, mayor sera la corriente.
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Experimentalmente, la corriente generada a partir de los portadores de carga
provenientes del catodo fue pequefia. Aunque también es posible aumentar el
namero de portadores negativos, es necesario aumentar el area de las laminas y
reducir la distancia entre las placas para que el flujo de electrones libres

aumente.

En conclusion, el uso de aceleradores en el Analisis de Materiales es de gran
importancia para el desarrollo de nuevas tecnologias. De la misma manera, la
Microscopia ha abierto campos de investigacion en el estudio de las
caracteristicas superficiales de los materiales. A pesar de que el Cobre tiene una
eficiencia menor que el Silicio para la produccion de Celdas Solares, es un
material de bajo costo y con muchas propiedades aprovechables para el
desarrollo tecnologico.

Después de los resultados obtenidos, se puede concluir que el Cobre tiene un
eficiencia mucho menor que el Silicio y no es rentable para la produccion en
masa de Celdas Solares con el dispositivo utilizado durante el Desarrollo
Experimental. Sin embargo, el Cobre tiene diversas cualidades que pueden ser
aprovechables, siempre y cuando se experimente aiun mas con el 6xido cuproso
y con el 6xido cuprico, para asi desarrollar una teoria mejor estructurada; y en
base en lo anterior se logre construir una Celda Solar mas eficiente con estos

mismos Oxidos pero con otro tipo de dispositivo experimental.
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