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Abstract

Abstract

Within the framework of the projects targeting the suppression of the
multipactor effect in high RF power devices in vacuum, granted by CICYT
and the European Space Agency (ESA), a research is being performed on
related coatings. The specific aim of this research is the decrease of the
intrinsic secondary emission of electrons of the materials implemented in
diverse devices, by means of surface treatments. Several studies have shown a
tight relation between the secondary emission yield (SEY) and the superficial
morphology [1]. When a high aspect ratio H/W (height/width of the
structure) roughness is present, there is a diminishing of the secondary
emission yield [2]. In order to achieve coatings of low secondary emission,
several deposition techniques were used, for 3D micro and nanostructures.

The secondary electron emission plays an important role for the electronic
devices under vacuum conditions. The materials used for these particular
devices have to be carefully chosen depending on each case, in order to
effectively enhance or decrease the emission [3]. The high SEY materials are
often used in electron multiplication grids, while the low SEY ones are
required to avoid discharges in high RF vacuum equipment.

The multipaction is triggered when free electrons strike a surface, generating
additional secondaries. The latter, being exposed to an oscillating
electromagnetic field, they accelerate and collide with the inner walls,
activating a sustained avalanche that could eventually lead to multipactor
discharge. This phenomenon can cause serious issues in the high RF payloads
of telecommunication and observation satellites, particle accelerators,
microwave amplifiers and plasma devices for nuclear fusion. Studying the
secondary electron emission behavior, we can predict the power range of
multipaction occurrences. This effect actually limits the reach of the optimum
power limits of the devices used in space missions, a sufficient reason for
which the ESA and other research centers, invest time and resources to
suppress, or at least diminish the secondary emission of electrons , and as a
result the multipactor detrimental consequence.

Chapter 1 is dedicated to a brief reviewing of basic concepts needed to
understand the process of secondary emission of electrons, the relationship
between the SEY coefficient and the surface roughness, and its importance in
suppression of the multipactor effect. The experimental techniques used to
achieve different type of coatings are described in Chapter 2, where the
characterization techniques will also be evaluated.




Abstract

One of the materials that allowed the study of the relation roughness-SEY, are
the copper oxide nanowires grown by thermal oxidation of copper thin foils.
Chapter 3 describes their fabrication method, the kinetic mechanisms and the
characterization. Finally, we describe the results of the secondary emission
measurements on these samples, relating the dimensions of the nanowires
(and their aspect ratio) to the SEY coefficient.

Chapter 4 shows the results obtained for insulating particles deposited on
metallic substrate, the particulate metallic-non/metallic mixture and last the
features of the magnetic particles. These distinctive configurations of
conductive-insulator elements provide information on the superficial charge
effect on the SEY coefficient. This study is of great interest since, under
certain conditions; significant suppression of electron population was
reported. In this chapter we also included the research of the magnetic
particles, which apart from surface roughness, provide an additional
electromagnetic field effect; additionally the SEY analysis of a flat surface
loaded with a magnetic roughness, consisting of small magnets implanted on
the foreside of the surface.

Another alternative to induce roughness on coatings is the use of a template
sample. In Chapter 5, we mention the results for an Al substrate etched by
HCI for different degrees of roughness depending on the etching exposure
time. With this procedure a wide range of morphologies were obtained, with a
direct effect on the SEY coefficient of each sample. The aim is to use these
rough templates with technological coatings such as the amorphous carbon (a
-C) and the non-evaporable getter (NEG) and further enhance the decrease of
the SEY coefficient.

The waveguides implemented in the communication satellites withstand a
maximum power of 2.5KW of power until the multipactor effect is noticed.
Overcoming this limit and/or completely suppress the effect leads to the
development of micro-structured silver coatings on these waveguides. Having
as a starting point Ag and Al substrates, the autocatalytic reduction deposition
technique was adapted to these devices. The tweaks on the reaction conditions
allowed the design of coatings with varied characteristics and SEY
coefficients. Promising results are presented in Chapter 6. Here we reveal the
outcome of small research samples and also of the actual wave guide devices
used in space missions.

Chapter 7 studies the analysis of the incidence angle of primary electrons
effect over the SEY, for different materials. On the other hand, it will show
how the air exposure affects in different type of materials, being these two
points the completion of the analysis on the secondary emission of different
samples presented in this thesis. Finally, the conclusions of this research are
stated.
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Introduccion

En el marco de los proyectos para la supresion del efecto multipactor en
instrumentacion de RF de alta potencia en el vacio de la CICYT y la Agencia
Espacial Europea (ESA), se estan investigando recubrimientos que mejoren
las condiciones superficiales de los dispositivos. El objetivo de esta
investigacion es disminuir la emision secundaria de electrones propia de los
materiales utilizados en diferentes dispositivos mediante tratamientos
superficiales. Varios estudios han mostrado la relacion entre el coeficiente de
emision secundaria (SEY) y la morfologia de la superficie [1]. Cuando la
rugosidad de la superficie presenta una relacion de aspecto alta H/W
(alto/ancho de la estructura del pozo) la emision secundaria disminuye [2].
Para obtener recubrimientos con baja emision secundarias se modifico la
morfologia de la superficie usando diversas técnicas, obteniéndose estructuras
3D micro- y nano-métricas.

La emisién secundaria de electrones tiene un papel muy importante en los
equipos electronicos que trabajan en el vacio. Los materiales utilizados en
estos dispositivos se deben seleccionar adecuadamente en algunos casos para
aumentar la emision secundaria de electrones y en otros casos para suprimir
dicha emision [3]. Los materiales con alta emision secundaria de electrones
suelen utilizarse por ejemplo, en rejillas de los multiplicadores de electrones,
mientras que los materiales con baja emision secundaria son necesarios para
evitar el efecto multipactor en los equipos de RF en el vacio.

El multipactor ocurre cuando los electrones libres golpean una superficie
generando mas electrones secundarios. Los electrones secundarios expuestos
a un campo oscilatorio electromagnético se aceleran y colisionan a su vez con
las paredes de los dispositivos incrementando los electrones libres provocando
una avalancha que puede degenerar en la descarga multipactor. Este
fendmeno genera graves problemas en los equipos de RF de alta potencia para
la observacion de la tierra y telecomunicaciones, aceleradores de particulas,
generadores de microondas y dispositivos de plasma toroidales para la fusion
nuclear. El estudio de la emision secundaria de electrones nos permite precisar
en qué rango de energias puede existir. EIl multipactor limita la potencia de
funcionamiento de los dispositivos de RF utilizados en las misiones
espaciales, por lo que ESA, asi como otros grandes centros de investigacion,
dedica muchos esfuerzos en suprimir disminuir la emisién secundaria de
electrones y el efecto multipactor.
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Capitulo 1: Conceptos basicos.

En el presente capitulo se detallan los objetivos de esta tesis y se describen
brevemente los conceptos basicos del trabajo experimental llevado a cabo. Se
describiran los antecedentes y el estado actual de los recubrimientos anti-
multipactor para dispositivos utilizados en la tecnologia espacial y los
aceleradores de particulas. Ademas, se presenta una introduccion sobre qué
es y como se mide el coeficiente de emisidén secundaria de electrones, la
informacion que proporciona y como estd relacionado con el efecto
multipactor.

1.1 Objetivos.

El objetivo principal de este trabajo es desarrollar recubrimientos que
permitan disminuir el coeficiente de emisidn secundaria de electrones de los
dispositivos de RF utilizados en misiones en el espacio (satélites de
comunicacién, de posicionamiento, observacion de la tierra, etc) para suprimir
la descarga multipactor. Ademas, se pretende ampliar los conocimientos de
como la morfologia de la superficie afecta a la emision de electrones
secundarios. Estudiar la influencia del campo magnético externo, o de la
carga superficial en las muestras aislantes, sobre el coeficiente de emision
secundaria.

1.2 Antecedentes.

El fendmeno de la emisidn electrones secundarios fue descubierto en 1902 por
Austin y Staker cuando estudiaban la reflexién de rayos catédicos en
superficies metélicas. observaron que el metal emitia mas electrones de los
que bombardeaban a la muestra [1]. Inicialmente no se le prestdé mucha
atencion pero tras quedar demostrada su importancia en los tubos electronicos
se comenzd a investigarse intensamente. En los afios 30, se habia establecido
ya la relacion entre la emision secundaria de electrones y el efecto multipactor
observado en los dispositivos de baja presion lo que dio inicio al desarrollo de
teorias y ecuaciones que definirian este fenémeno [2].

En lo que concierne a la mitigacion del efecto multipactor, desde hace varias
décadas se estan desarrollando métodos para reducir o suprimir la emision
secundaria de electrones. En los afios 50 se publico en [3] varios métodos
para reducir el multipactor en los aceleradores de particulas entre los platos
paralelos de los electrodos: polarizar uno de electrodos con potencial dc
similar al efecto supresor de la rejillas (grid) en los cafiones de electrones.
Otro método sugerido fue aplicar un campo magnético ortogonal al campo de
RF. Reducir la separacion de los electrodos y por supuesto recubrir la zona
con materiales con SEY<1, como el carbono. En los afios 60 también se
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inventaron dispositivos para suprimir el multipactor en los aceleradores de
particulas que consta de una superficie con ranura de distintas formas y
tamafo donde los electrones quedan confinados [4], fue pensado para las
cavidades de RF en los aceleradores de particulas aunque se podria aplicar a
linea de transmisién y otros.

En los afios 70, se reportaron varios casos donde la emision secundaria de
electrones interferia con las medidas realizadas por los satélites en el espacio
[5]. Posteriormente, en los afios 70-80, se empezaron a desarrollar
recubrimientos con baja emision secundaria de electrones como el nitruro de
titanio (TiN) para reducir/suprimir el multipactor.

El laboratorio de emision secundaria del ICMM-CSIC tiene una amplia
trayectoria en el estudio y reduccién de la emision secundaria de electrones y
el efecto multipactor. En el ICMM se trabaja en este campo desde hace varias
décadas bajo la direccién de la Dra. Isabel Montero, desde el principio
colaborando en diversos proyectos con la Agencia Espacial Europea (ESA).

En 2006 se patento el método por el que una lamina de material poroso se
deposita sobre las paredes metalicas de los dispositivos de RF para reducir el
efecto multipactor. Este recubrimiento llamado Anomag consigue elevar la
potencia a la que aparece el multipactor hasta 3000W [6].

Pero a pesar de los afios que se tiene estudiando este fendmeno la supresion de
los electrones secundarios se ha conseguido de forma muy limitada por lo que
el efecto multipactor sigue afectando el funcionamiento de gran cantidad de
dispositivos electronicos. Por esto grandes instituciones como la ESA dedica
importantes esfuerzos en investigar y desarrollar nuevos recubrimientos para
reducir la emisién secundaria de electrones y suprimir el efecto multipactor.

1.3 Emisién secundaria de electrones y coeficiente de
emision.

Cuando una particula cargada con suficiente energia impacta sobre la
superficie de un material, este puede emitir electrones. Este proceso fisico se
denomina emision secundaria de electrones (Secondary Electron Emission:
SEE) [7][8]. Los electrones emitidos son denominados secundarios y a los que
impactan sobre la superficie electrones primarios. El fendmeno SEE puede ser
cuantificado con el coeficiente de emision secundaria (secondary emission
yield: SEY), o que se define como el nimero de electrones emitidos por cada
electrén incidente a una determinada energia primaria y angulo de incidencia,
en condiciones libres de campos electromagnéticos en el vacio. Su valor es
caracteristico de cada material. Por convencién los electrones emitidos con
energia por debajo de 50 eV se considera que son los electrones secundarios

10
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verdaderos, con un coeficiente de emisién secundaria 3. Mientras que los
electrones emitidos con una energia por encima de 50 eV son considerados
retrodispersados. Los coeficientes de emision secundaria de los electrones
retrodispersados de forma elastica e inelasticas son € y 1, respectivamente.
Por tanto, ¢ = & + 1 + &, 0 bien si se considera n como retrodispersados
totales, 6 =6 + .

La curva tipica del coeficiente de emision secundaria en funcién de la energia
de los electrones primarios se muestra en la Figura 1. Cuando el coeficiente
de emision secundaria es superior a 1, el nimero de electrones secundarios
emitidos es mayor que el de los electrones primarios que llegan al material.
Es decir, se crea un flujo de electrones del material hacia el vacio [2].

2,0
—SEY
Secundarios Verdaderos
Retrodispersados
1,54 Inelasticos
Elasticos
>_ ﬁma)(
10l A
n
0,54
K
0,0 i ; ;
0o & E. 500 E, 1000 1500

Energia de los Electrones Primarios (eV)

Figura 1. Contribucion de los electrones secundarios, retrodispersados: elasticos e
inelésticos al coeficiente de emision [9].

La forma de la curva del SEY (Figura 1) es facil de comprender: a bajas
energias primarias cuando la profundidad de penetracién es mucho menor
que la capacidad de escape de los electrones, los electrones secundarios
escapan facilmente del material pero debido a que la energia primaria es muy
baja, solo se generan unos pocos electrones secundarios. Sin embargo, cuando
la energia de los electrones primarios aumenta mas electrones secundarios
son emitidos del material, con lo cual aumenta el SEY en funcién de la
energia primaria. A energias muy altas cuando la penetracion de los electrones
es mucho mayor a la capacidad de escape de los secundarios, debido a la
naturaleza exponencial del proceso de escape de los electrones, disminuye el
numero de electrones secundarios que consiguen escapar del material y, por lo
tanto, se observa una disminucion del SEY. [10]

Los parametros de la curva SEY necesarios para evaluar el multipactor son:

1. E;esel valor menor de la energia primaria donde el SEY es igual a
1, los electrones emitidos por la muestra son iguales a los incidentes.

11
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Los electrones con E primaria superior a E1 son los que pueden
provocar el efecto multipactor.

2. Emsx es la energia primaria correspondiente al maximo coeficiente de
emision secundaria.

3. O, ©s el coeficiente maximo de emision secundaria.

4. E, es el segundo valor de la energia primaria en la que el coeficiente
SEY es igual a la unidad.

La emisidn de los electrones secundarios depende del valor de la energia
primaria, del angulo de incidencia y de las propiedades de la muestra. Esto
debe tenerse en cuenta a la hora de estimar o calcular la probabilidad de
multipactor. [8].

El nimero de electrones emitidos varia en funcién de su energia cinética para
una energia primaria dada Ep, como se observa en la siguiente figura, y es
conocida generalmente como curva de distribucién de energia, EDC (Energy
Distribution curve).
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Figura 2. Curva de distribucion de energia de los electrones emitidos.

En las curvas de distribucion de energia, se considera por convencién que los
electrones secundarios verdaderos son los que tienen una energia < 50eV [8].
La distribucion angular de los electrones secundarios verdaderos tiene una
forma cercana a la del coseno o Ley de Lambert casi independiente del &ngulo
de incidencia de los electrones primarios. Sin embargo, los electrones
retrodispersados, si sufren modificaciones en su distribucion angular cuando
son emitidos y su méaxima intensidad se encuentra en la direccion de reflexion
respecto a los electrones incidentes [11].
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mrsﬂ =
Figura 3. Distribucion angular de los electrones (a) secundarios y (b) retrodispersados.

El coeficiente de emision secundaria depende del material y de las
condiciones superficiales de la muestra como la rugosidad, la presencia de
carbono de contaminacién debido a la exposicion al aire, etc. McKay [ref]
observo que el SEY (o) era proporcional a la funcion de trabajo del material
(p). Mientras mas mayor sea ¢ mas grande es la barrera que tienen que
superar los electrones para escapar de la superficie. Se ha determinado que el
SEY maximo es proporcional a @2 como resultado del proceso de generacion
de electrones secundarios [12].

El SEY depende del numero de electrones secundarios que se generan en
funcién de la profundidad, n (z,E):

1dE
Tl(Z,E) - _;E (I)
Donde ¢ es la energia requerida por cada electron secundario y dE /ds es el
poder de frenado, que viene definido como la fuerza retardante que actda
sobre particulas cargadas debido a su interaccion con el material. Los
electrones secundarios son atenuados de forma exponencial. EI SEY puede
describirse con la ecuacion (l1):

o (Ep) = [n(z,E)exp (— /51) dz (1

Lin y Joy lograron una expresion analitica para el SEY conocida como la
curva universal que viene dada por la expresion:

Z =128 (E‘;—”jn)_o'67 x (1 — exp (—1,614 (Ei—’jn)l’m» (D)

Donde o es el coeficiente de emision secundaria, o, €5 el SEY maximo, Ep es
la energia primaria y Ep™ es la energia primaria correspondiente al o, Pero
esta curva no considera el efecto cascada de la emision secundaria. Para tener
en cuenta el efecto cascada en la formacion de los electrones secundarios se
ha utilizado simulaciones Monte Carlo donde se deben modelar los procesos
inelasticos usando la parte imaginaria de la funcion dialéctica. Ademas, se
debe tener en cuenta el mecanismo de transporte de los electrones para
energias entre 0 y 50eV que no es bien conocido hoy en dia lo que podria
derivar en desviaciones o errores en los resultados obtenidos. [13]De forma
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experimental el coeficiente de emision secundaria de electrones en funcion de
la energia primaria, se obtiene por medida directa de las corrientes de
electrones involucrados como se vera a mas adelante [10].

1.4 SEY y el efecto multipactor.

El efecto multipactor es una descarga en avalancha de electrones en el vacio
gue se produce en resonancia con el campo electromagnético en guias de onda
y cavidades de RF de alta potencia. La descarga se forma cuando los
electrones libres en vacio en el interior del dispositivo son acelerados por el
campo de radio frecuencia, y al colisionar con las paredes internas provocan
la emision de mas electrones conocidos como electrones secundarios que
pueden de nuevo colisionar con las paredes del dispositivo. De forma que esta
avalancha de electrones es retroalimentada por la propia emision secundaria
de electrones de las superficies del material. La descarga multipactor aparece
cuando se dan las condiciones de resonancia entre la intensidad del campo de
RF, su frecuencia, el tamafio de la guia y el coeficiente de emision secundaria
de la superficie. [14] [15] [16][17] [18] [19] Este efecto limita la potencia
alcanzable por los dispositivos de RF debido al desacoplamiento por
modificacion de la impedancia, degradacion de la sefial, calentamiento local y
desgasificacion, que conducen finalmente a la destructiva descarga corona
[20][21][22].

La emision secundaria juega por tanto un papel esencial en la descarga
multipactor, siendo su principal causante. EI SEY, al ser un fendmeno
superficial, se ve afectado por la exposicién del material al aire, humedad,
contaminantes, temperatura, etc. Esta incertidumbre en el valor de la emision
secundaria de un material que ha estado expuesto al aire es la razén por la que
se debe tener en cuenta unos margenes de error a la hora de determinar la
probabilidad de multipactor en superficies expuestas al aire.

En resumen el efecto multipactor consta de los siguientes pasos:

1.- Es necesario que existan electrones libres dentro de la region (cavidad)
donde se propaga el campo de RF dentro del dispositivo electrénico.

2.- Si la superficie tiene un SEY >1, los electrones emitidos impactan de
nuevo en la superficie con suficiente energia para liberar mas electrones
secundarios que los incidentes (E>E;).

3.- El campo electromagnético de RF acelera los electrones emitidos hacia

fuera de la superficie, reduciendo la tendencia de reabsorcion a la
superficie de los electrones de baja energia.
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4.- Los pasos 2 y 3 hacen que el nimero de electrones dentro del dispositivo
se incrementen por la emisién secundaria de electrones.

5.- Los electrones estan sometidos al campo RF y al campo de repulsion
electron-electron. Los electrones acelerados por el campo RF, impactan
con la superficie del dispositivo. El tiempo que tarda un electron emitido
en colisionar con la siguiente pared debe ser un nimero N impar de
medios (1/2) periodos (1/2 ciclos) del campo de RF y también el nimero
de electrones emitidos por cada electrén incidente es superior a la unidad.
La unién de estos procesos desencadena la descarga multipactor. Al
namero N se le denomina el orden del multipactor.

6.- Los pasos de 3 al 5 se repiten con un aumento en la poblacion de
electrones que tras los continuos impactos con las paredes se produce un
crecimiento exponencial, hasta que un proceso de saturaciéon sucede
debido a la repulsidn electron-electrén que causa la saturacion de la
descarga.[15]

Dentro del proyecto ESP2006-14282-C02-02 del Plan Nacional I+D del
Ministerio de Educacién y Cultura desarrollado en el ICMM-CSIC de forma
coordinada con la UAM vy la Agencia Espacial Europea (ESA) [23] se han
obtenidos superficies altamente rugosas en filtros de las guias de ondas
utilizadas en satélites de comunicacién. En los trabajos desarrollados bajo
contratos de la ESA los filtros de RF, fabricados en aluminio y recubiertos
con 40um de plata, fueron atacados mediante una mezcla de &cidos para
lograr la rugosidad adecuada. Posteriormente la superficie fue recubierta con
10nm de oro para reforzar su conductividad eléctrica y su estabilidad al ser
expuestos al aire. Estos filtros presentaron un coeficiente de emisién menor
que el filtro original, ademéas de aumentar notablemente la potencia a la que
aparece el multipactor. Este recubrimiento, sin embargo, presenta altas
pérdidas de insercién por lo que no es adecuado para ser utilizado en
situaciones reales. En este trabajo se ha dado continuidad a este trabajo del
grupo de investigacion del ICMM-CSIC depositando directamente
recubrimientos de plata rugosa y también modificando la rugosidad
superficial del aluminio y la plata mediante métodos quimicos directos, asi
como mediante materiales nanoestructurados 1D y particulados.

En los aceleradores de particulas también se observa el efecto multipactor,
aunque comunmente se le denomina “nube de electrones”. En los anillos de
positrones como el Large Hadron Collider (LHC), la nube de electrones es
iniciada en primer lugar por fotoelectrones y la ionizacion del gas residual del
tubo y va aumentando por la emision secundaria de las paredes. La densidad
de la nube de electrones depende de las caracteristicas de circulacion del haz
(longitud del bunch, carga y espacio entre ellos) y del coeficiente de emision
secundaria de las paredes donde se generan los electrones. La carga espacial
de la nube puede ser suficientemente grande para causar pérdidas e
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inestabilidad en el haz, produciendo una reduccion de la luminosidad de la
colision y problemas de desgasificacién que causan el aumento de la presién
del sistema [14][16][17][18] [24][25][24][23][23][23][23][23][23][20][26].
La nube de electrones ha sido observada en casi todos los anillos de
positrones (positrons rings) como el anillo de almacenamiento de protones de
Los Alamos National Laboratory (LANL-PSR), Spallation Neutron Source
(SNS) en Oak Ridge National Laboratory (ORNL), incluso recientemente en
el LHC [27].

Actualmente, existen varios métodos potenciales para disminuir el efecto
multipactor o nube de electrones en aceleradores de particulas como el LHC:

1.- Disminuir la dosis: Al variar las condiciones del haz se puede reducir la
cantidad de electrones que impactan en la superficie. Ademas el mismo haz
puede ser utilizado para acondicionar la superficie del acelerador creando
finas capas de carbono con bajo SEY, este proceso esta bajo investigacion y
es denominado electron conditioning.[28]

2.- Tratamientos superficiales: en la actualidad se utilizan los recubrimientos
con baja emision secundaria como el carbono amorfo (a-C), el non-
evaporable getter (NEG) o nitruro de titanio (TiN) se utilizan para disminuir
la aparicion de la nube de electrones; Tratamientos superficiales como el
bombardeo con iones para producir zonas con bajo SEY son también
ampliamente utilizados hoy en dia. Ademd&s, es una practica habitual
tratamientos como el bake-out (horneado) que reduce el SEY debido a la
eliminacion del agua absorbida en las paredes de la camara [22][29][30].

3.- Modificar la rugosidad de la superficie: esto se puede realizar mediante el
ataque de la superficie por métodos quimicos o por la deposicion de una capa
altamente rugosa de material [25][31]. Aunque algunos grupos de
investigacion optan por una rugosidad a gran escala como imprimir formas
triangulares en las zonas susceptibles de sufrir la nube de electrones o el
efecto multipactor como en [24] y [32], en el ICMM-CSIC se han
seleccionado los recubrimientos nano y micro-estructurados para inducir una
rugosidad a menor escala y los métodos quimicos para obtener
recubrimientos de baja emision secundaria.

Dentro de las alternativas posibles para reducir la nube de electrones o el
multipactor, la reduccion de la potencia de los aceleradores o de las guias de
ondas es totalmente contrario a los requerimientos tecnolégicos actuales, sin
embargo, optimizar las propiedades de las superficies mediante
recubrimientos y tratamientos superficiales parece ser la alternativa mas
factible para reducir o controlar este efecto. Este grupo del ICMM-CSIC
coordinado con la UAM viene trabajando con distintos recubrimientos que
han conseguido disminuir notablemente la emisién de muchos materiales [9],
[33], [34], [17], [35], [36], [37], [22], [31], concluyendo que el procedimiento
que parece arrojar mejores resultados es variar la rugosidad de la superficie.
En este trabajo, se ha variado la rugosidad superficial desde la escala
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nanométrica a la micrométrica para estudiar su influencia sobre la emision de
electrones secundarios.

1.5 Efecto de la rugosidad superficial sobre el SEY

Diversos estudios han demostrado que al variar la rugosidad superficial en
muestras metalicas se consigue disminuir significativamente la emision
secundaria de electrones. Tal es el caso de L. Wang [27], con superficies
triangulares y rectangulares.

Dentro de la variedad de simulaciones del efecto de la rugosidad sobre el SEY
que se han realizado, se encuentra la publicacion de Kawatta [38], donde
calcula el SEY en funcion de la relacion de aspecto (H/W altura entre ancho
de los pozos) que presenta la superficie del material en estudio. Este articulo
plantea que al aumentar la relacién de aspecto el SEY resultante es mayor que
para la superficie plana pero con relaciones de aspecto lo suficientemente
grande el SEY disminuira significativamente.

En esta tesis se han utilizado varios métodos para aumentar la rugosidad de
las superficies: recubrimientos particulados, recubrimientos de nanohilos, asi
como ataques y recubrimientos quimicos. Ademas de la rugosidad, se veran
efectos complementarios debido a las caracteristicas de las muestras en
estudio como es la presencia de las particulas aislantes 0 magnéticas.

1.6 Tipos de recubrimientos estudiados

Dentro de este trabajo de investigacion se han utilizado diversas técnicas de
preparacion de recubrimientos con la finalidad de conseguir superficies con
baja emision secundaria de electrones. Se ha seleccionado la variacion de
rugosidad superficial modificando la relacion de aspecto (ancho/profundidad
del hueco) como procedimiento para lograr el valor éptimo que permita
controlar o suprimir el efecto multipactor. Para estudiar el efecto de la
rugosidad sobre el SEY, se han preparado varios tipos de muestras con un
amplio rango de rugosidad desde superficies particuladas que permite tener
rugosidades de unas ciento de micras, en las que se han utilizado particulas
aislantes, metalicas y magnéticas. Hasta materiales nanoestructurados como
nanohilos de CuO o micro-estructuras de plata que nos aporta una rugosidad a
menor escala. En el rango intermedio tenemos aluminio atacado
quimicamente. El efecto de la rugosidad se potencié utilizando
recubrimientos de carbono amorfo, NEG, plata y oro. Cada una de estas
superficies aporta distintos conocimientos respecto a la influencia de la
rugosidad sobre el SEY ayudando a entender el fendmeno de emision
secundaria y como controlar los pardmetros para reducirlo. En el presente
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capitulo se hara una introduccion de los recubrimientos utilizados, mientas
que, en el capitulo 2 se daran los detalles experimentales.

1.6.1 Nanohilos de 6xido de cobre.

Los materiales compuestos tipo metal-6xido han despertado mucho interés
debido a sus propiedades fisicas y quimicas. Estos materiales presentan una
gran variacion en sus propiedades eléctricas en funcion de su composicion,
por ejemplo, pueden ser utilizados como superconductores, materiales
metalicos, semiconductores o aislantes. Esto también les hace aptos para una
diversidad de aplicaciones desde proteccion a la corrosion, catélisis, celdas de
combustibles, sensores de gases, células solares, transistores, almacenamiento
magnético, emisores de luz UV, detectores, transductores piezoeléctricos,
entre otros [39]. La fabricacion y utilizacion de nanoestructuras de una
dimensién de materiales compuestos metal-6xido (como nanohilos, nanotubos
y nanocintas) se ha incrementado en los Gltimos tiempos debido a sus
excelentes propiedades. Para fabricarlos se han utilizado rutas quimicas y
fisicas como CVD, crecimiento epitaxial, deposicion vapor-solido, métodos
guimicos y electroquimicos.[40]

Entre las diferentes técnicas para la obtencion de los nanohilos, la oxidacion
térmica destaca por su bajo coste y alta versatilidad a la hora de controlar las
dimensiones y caracteristicas del crecimiento [39]. Desde que los nanotubos
de carbono fueron descubiertos, los materiales nanoestructurados, sobre todo
los de una y dos dimensiones (1D y 2D, nanosheets, nanowires, nanorods,
nanoribbons, etc)) [41], han sido utilizados para diversas aplicaciones
obteniéndose sorprendentes propiedades no esperadas inicialmente. En
concreto, los nanohilos de 6xido de cobre han recibido mucha atencién por su
aplicacién en diversos campos [42]. El 6xido CuO es un semiconductor tipo p
con una banda prohibida de 1,2 eV, también es un material
antiferromagnético con momento magnético local de 0,60uB. Al ser un
cuprato, el CuO es utilizado como material basico en la creacion de
superconductores (High-Tc) [43]. También se ha estudiado su uso como
sensor para gases [44], catalisis heterogénea[45], control de la emisién, catodo
electrénico y en células solares.

Aunque la formacion de micro y nanohilos a partir de la oxidacion de metales
es conocida desde hace tiempo [46], recientemente se le ha prestado atencion
por su aplicacion en el campo de la nanotecnologia. La eleccion de los
nanohilos de Oxido de cobre para estudiar los efectos de la rugosidad en el
SEY se basa en sus futuras aplicaciones tecnoldgicas, y también en la
simplicidad de su preparacién y control de las condiciones de formacion, que
llevan al control de las dimensiones de los nanohilos. Por ello nos ha
permitido estudiar la relacion de aspecto y su influencia sobre el coeficiente
de emision secundaria.
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La oxidacion térmica del cobre se ha llevado a cabo en un horno variando la
temperatura y el tiempo de reaccion entre 400 y 800°C y entre 1y 24 horas, ,
respectivamente. Después de la oxidacion del cobre, las muestras obtenidas
presentan un color negro debido a la presencia de los nanohilos. Los detalles
del crecimiento de los nanohilos y su fabricacién se muestran en el capitulo
2. La caracterizacion de los nanohilos y los resultados del coeficiente SEY se
presentan en el capitulo 3.

1.6.2 Recubrimientos de oro.

El recubrimiento con oro se aplic6 con el objetivo de mejorar la conductividad
eléctrica y estabilidad de las muestras al ser expuestas al aire. Depositando
sobre las muestras 10nm de oro por pulverizacién catédica (sputtering) , no
solo mejora su conductividad sino que también disminuye su emision
secundaria.

La pulverizacion catodica es uno de los métodos més utilizados para recubrir
superficies o depositar peliculas delgadas en vacio. Esta dentro de los tipos de
técnicas denominadas deposicién fisica en fase de vapor (Physical Vapor-
Deposition (PVD)). Es bien conocido que este método de deposicién consta
de un par de electrodos: blanco (&nodo) y sustrato a recubrir (catodo) A este
catodo se le aplica el voltaje necesario, normalmente varios kilovoltios para
provocar la descarga. El gas de trabajo es normalmente argén. Con este gas
se inicia y mantiene la descarga eléctrica entre los electrodos. El gas ionizado
en la descarga golpea el catodo y los &tomos que son fisicamente arrancados,
atraviesan la region de descarga acelerados por el campo eléctrico y son
depositados en el sustrato a recubrir [47].

En este trabajo se han depositado varios materiales utilizando la pulverizacion
catddica: oro, a-C y NEG sobre las superficies en estudio. Estos
recubrimientos fueron usados para mejorar las condiciones de conductividad y
estabilidad de las muestras en estudio.

El oro es comunmente utilizado, por ejemplo, en electrénica por sus
propiedades eléctricas, ademés, en el grupo de emisién secundaria de
electrones del ICMM es utilizado por la estabilidad de su coeficiente de
emision secundaria tras la exposicion al aire y agentes ambientales, que
normalmente aumentan el SEY de estos materiales [22][23]. EI recubrimiento
de oro se prepar6 en el laboratorio de microscopia del SIDI en la UAM
depositando 10nm sobre la superficie en estudio. Esta fina capa fue suficiente
en la mayoria de los casos para mejorar los resultados SEY de las superficies
tratadas por distintos métodos como se vera en los capitulos 3, 4 y 5.
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1.6.3 Recubrimiento de carbono amorfo (a-C).

Los recubrimientos de carbono amorfo se vienen utilizando en los
aceleradores de particulas del CERN desde hace algunos afios por su baja
emision secundaria [48]. Al ser uno de los elementos mas ligeros en la tabla
periddica presenta de por si un bajo SEY. Esta propiedad y su buena
conductividad le convierten en un buen candidato para la disminucion del
efecto multipactor, que ocurre en los aceleradores de particulas por efecto del
haz y que se aceleran en resonancia con el campo de radio frecuencia
utilizado para controlar dicho haz.

El carbono amorfo presenta un SEY alrededor de 1, este valor aumenta
ligeramente tras su exposicion al aire por lo que permitiria su utilizacion, en
especial, en situaciones donde es muy dificil realizar un bake-out, como en las
cavidades de RF (Radiofrecuencia) del LHC [49]. La principal funcion de las
cavidades RF del LHC es mantener los 2808 "bunches" de protones
estrechamente empaquetados para asegurar una alta luminosidad en los puntos
de interaccidn, y por tanto maximizar el nimero de colisiones. Las cavidades
también proporcionan energia de RF al haz durante la aceleracion y repone la
energia perdida por radiacion sincrotron. En esta region del anillo es
particularmente susceptible de formarse la nube de electrones (electron-
cloud), sin embargo, no puede acondicionarse o tratar térmicamente para
mejorar su superficie por lo que se utiliza recubrimientos de a-C.

En este trabajo, el a-C se depositd sobre sustratos de aluminio rugoso
obtenidos mediante el ataque quimico del aluminio, utilizando una disolucion
de acido clorhidrico durante distintos tiempos de reaccién. Con este método se
han obtenido distintos acabados o niveles de rugosidad. La finalidad de este
recubrimiento es potenciar el efecto de la rugosidad de las muestras
estudiadas, mejorando la conductividad y la estabilidad ambiental del
aluminio. Parte de este trabajo se llev6 a cabo durante la estancia realizada en
el CERN
(http://www.idi.mineco.gob.es/portal/site/MICINN/menuitem.dbc68b34d11cc
bd5d52ffeb801432ea0/?vgnextoid=e962ae533a2¢4310vVgnVVCM1000001d04
140aRCRD). Se llevo a cabo en el laboratorio de recubrimientos para el
acelerador SPS, acelerador que alimenta al LCH del CERN.

Uno de los métodos utilizados en este trabajo para conseguir superficies
rugosas es mediante el ataque quimico de un sustrato de aluminio. En
general, la estructura cristalina de los metales puede presentar defectos, es
bien conocido que suelen presentar una densidad alta de dislocaciones. Estas
regiones de dislocacién poseen una cierta energia por unidad de longitud y
son mas propensas a la disolucion que el resto de la red cristalina cuando
reaccionan con un agente quimico apropiado, por ello estas regiones tienden a
disolverse primero. Desde que este fendmeno se empezara a estudiar desde
hace méas de 50 afios, se han desarrollado varios agentes quimicos capaces de
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atacar las dislocaciones de la red cristalina de los metales [50]. La rugosidad
superficial aumenta cuando se expone el material al acido ya que este ataca
preferentemente las dislocaciones donde se forman huecos en la superficie
[51]. En este proceso también influye la velocidad a la que el &cido diluye la
superficie del metal. El ataque empieza en el punto defectuoso disolviendo el
material méas rapidamente en la direccion normal a la superficie con una
velocidad Vn, esta velocidad compite con la velocidad de ataque en paralelo a
la superficie con una velocidad Vs, por lo tanto, la velocidad relativa de esos
dos procesos determina la forma de cada agujero. Cuando la relacion de
Vn/Vs es mayor los agujeros seran méas profundos [52].

1.6.4 Recubrimiento de non-evaporable getter (NEG).

El non evaporable getter (NEG) es un recubrimiento descubierto en el CERN.
Es utilizado en el sistema de ultra alto vacio (UHV) del LHC. Los getters son
materiales solidos capaces de absorber quimicamente las moléculas gaseosas
en su superficie, estos recubrimientos se comportan como bombas quimicas
de vacio [53]. A través de la activacion con calor en vacio, el 6xido nativo de
la superficie se disuelve en el bulk, permitiendo de nuevo la quimisorcién de
los gases presentes en los sistemas de vacio a temperatura ambiente, como
oxigeno, hidrogeno, diéxido y monodxido de carbono [54]. Por lo tanto, los
recubrimientos con NEG son muy utilizados para mantener o mejorar la
presion en los sistemas de vacio, ya que incrementa la velocidad de bombeo
por unidad de longitud de la cdmara de vacio, convirtiendo una superficie que
normalmente desgasifica en una bomba de vacio.

Los materiales comUnmente utilizados para estos recubrimientos son los
metales de transicion del grupo 4 de la tabla periddica (Ti, Zr, Hf) cuyo limite
de solubilidad del oxigeno es de mas de 10%. Otros de los elementos
utilizados son los del grupo 5 (V, Nb, Ta) que proporcionan una alta difusién
del oxigeno pero menos limite de solubilidad. La combinacion de estos
elementos ha sido el punto de partida para seleccionar los que configuran
actualmente el recubrimiento. EI NEG debe presentar varias condiciones para
su Optimo funcionamiento: alto limite de solubilidad, para acomodar el
oxigeno acumulado durante varios ciclos de activacion y exposicion al aire.
Alta difusividad para el oxigeno, alta reactividad, gran entalpia de absorcion
para los gases encontrados en sistemas de vacio: CO, C,0, H,. Y la més
importante de todas: una baja temperatura de activacion. Todas estas
caracteristicas se consiguieron con una combinacion de Ti, Zr y V, que
permite la activacion del recubrimiento durante el horneado del sistema de
vacio [55].

Este recubrimiento proporciona, ademas, superficies con baja emision
secundaria para evitar el multipactor inducido por el haz del acelerador. Se
obtiene depositando simultdneamente titanio, zirconio y vanadio sobre las
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paredes internas de las cAmaras de vacio. El titanio y el zirconio limpios (no
expuestos al aire) presentan un SEY de 0,9 y 1,1 respectivamente, por lo que
presentan un buen punto de partida para ser recubrimientos de baja SEY [56].
Para que presente una baja emision secundaria requiere ser activado a
temperaturas en el rango 180°C - 250°C, que a su vez son temperaturas
utilizadas para hornear los sistemas de UHV, por lo que, el NEG depositado
en las paredes del acelerador puede ser activado durante el horneado del
sistema para hacer vacio [57].

El principal problema que presenta el NEG es que, después de activado, si es
expuesto al aire pierde su efectividad, es decir sus propiedades de emision
secundaria y quimisorcion vuelven a ser las previas a la activacion. Esto se
debe a la interaccién con el oxigeno presente en el ambiente. En el caso del
NEG los metales del grupo 4, como el Tiy el Zr, presentan un alto limite de
solubilidad [58], lo cual es esencial para la incorporacion del oxigeno
acumulado durante muchos ciclos de activacion y venteo. Después de 10
ciclos, por ejemplo, una capa de 1um de espesor puede solo contener 2-3% de
oxigeno. Entonces una solubilidad limite de al menos 10% es lo deseado para
garantizar un razonable tiempo de vida para el recubrimiento [55].

Para depositar este material se utiliz6 el mismo sistema de sputtering que en
el carbono amorfo, a-C, cambiando el céatodo central de carbono por tres
cables trenzados de los elementos utilizados (Ti, V' y Zr). El sustrato utilizado
fue el aluminio rugoso con el que se pretendia mejorar la emision secundaria
de este recubrimiento. El efecto de la rugosidad superficial en el NEG ademés
se traduce en un aumento en el area de bombeo, lo que se conoce como
capacidad superficial de bombeo. Por consiguiente, también incrementa la
velocidad de bombeo ya que se aumenta la probabilidad de que las moléculas
gueden atrapadas en la superficie. Los resultados obtenidos se presentaran en
el capitulo 5.

1.6.5 Recubrimientos de plata.

Los metales nanoestructurados han tomado protagonismo en los Gltimos afios
debido a sus propiedades fisicas y quimicas Unicas, poseen importantes
aplicaciones en catalisis [59], Optica [60], conductividad y reactividad
(utilizados como sensores)[61][62]. Actualmente, existen muchos métodos
quimicos y electroquimicos que permiten sintetizar y controlar las distintas
formas y tamafios de estructuras. Cubos, cintas, hilos, prismas, puntos, hojas y
dendritas se pueden obtener de forma relativamente sencilla.

La plata es un material ampliamente utilizado en piezas eléctricas, es clave en
los satélites hoy en dia, desde las guias de onda (filtro de RF) hasta conectores
son recubiertos con una capa de plata para mejorar su conductividad y
disminuir las pérdidas de insercion en radio frecuencia. La plata posee la

22




Capitulo 1: Conceptos basicos.

conductividad eléctrica mas alta de todos los metales (6,30 x 10’S/m) y, por
tanto, un bajo indice de pérdidas por radio frecuencia, lo que la hace ideal
para su aplicacién en dispositivos electronicos en el espacio.

Sin embargo, la plata presenta un valor de SEY alto que puede perturbar el
funcionamiento de los dispositivos de RF de alta potencia que trabajan en
vacio debido al efecto multipactor (capitulo 6). Para poder inhibir el efecto
multipactor sin perder las excelentes caracteristicas eléctricas de la plata, se
busca disminuir el SEY mediante modificaciones de las caracteristicas de su
superficie, la variacion de su rugosidad es ideal para tal fin. En este caso, la
plata se deposita por un método quimico que permite controlar el acabado
superficial de la misma. Variando las condiciones de deposicién se han
conseguido superficies rugosas con un coeficiente de emision muy inferior a
la de la plata lisa.

En la actualidad existe una amplia variedad de técnicas para fabricar laminas
y recubrimientos para distintas aplicaciones. Entre las mas usadas estan
chemical vapor deposition (CVD), physical vapor deposition (PVD),
deposicion electro-quimica, bafios quimicos, etc. Sin duda uno de los mas
sencillos, econémico y rapido es el bafio quimico. Los métodos quimicos de
deposicion se presentan como los mas efectivos debido a la simplicidad de los
equipos involucrados, pueden usarse en sustratos con formas complejas, son
muy selectivos y son facilmente aplicables a la produccion tecnoldgica. Se
pueden clasificar en 2 categorias: Galvanicos, donde se utiliza una diferencia
de potencial entre metales y autocatalitica o electroless, donde no se requiere
aplicar un campo eléctrico externo y se utilizan agentes reductores para
conseguir el recubrimiento [63].

La reduccion autocatalitica o electroless es una técnica, a través de la cual se
obtienen depdsitos metalicos mediante una reaccion redox, que tiene lugar en
el seno de la disolucion entre los iones del metal a depositar y el agente
reductor, sin el aporte de una diferencia de potencial externa. El proceso de
metalizacion es autocatalitico, ya que una vez que el metal empieza a
depositarse, este serd el encargado de catalizar la reaccién de reduccion [64].
Los recubrimientos electroless son ampliamente utilizados en la industria de
circuitos impresos, para recubrir grandes piezas con dimensiones dificiles de
manejar en equipos de vacio, como proteccion ante la corrosion, para piezas
en contacto con gas caliente, como la parte interna de las valvulas y cojinetes,
etc. [65]

Como es habitual las condiciones iniciales de la superficie a recubrir son muy
importantes para el resultado final con lo que es importante el tratamiento
previo a la deposicion. El desengrasado y limpieza de la muestra a tratar es
muy importante requiriendo que se sumerja en bafios de ultrasonidos con
acetona, alcohol y agua sucesivamente, incluso es recomendable sumergir la
muestra unos pocos segundos en un &cido (acorde con la superficie a tratar)
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para eliminar cualquier éxido que haya crecido y facilitar el depoésito del
recubrimiento. También puede ser necesario sumergir la muestra en un bafio
de SnCl, y posteriormente limpiar con agua desionizada. El SnCl, se disuelve
y el Sn*? actia aumentando la carga negativa en el sustrato para facilitar la
adhesién del recubrimiento y como reductor de la plata que, entonces, es
absorbida en la superficie [63] y este a su vez se oxida a Sn*. Como la
reaccion de la plata es autocatalitica la reaccion suele durar mientras el
sustrato esta sumergido en el bafio (en condiciones de exceso de Ag).[65]

Este proceso autocatalitico ocurre mediante un mecanismo electroquimico,
donde la reaccion catddica y anddica ocurre de forma simultanea y en el
mismo electrodo (muestra). La teoria de potencial mixto propuesto por
Paunovic [66] define la reaccién mediante la siguiente ecuacion:

+z
Mggiucion + Redsorucion = Mred cristatina + OXsotucion

El bafio electrolitico se compone de dos elementos: la solucion de iones de
metalicos (M) y el agente reductor (Red). Los modelos convencionales para
los recubrimientos por electroless asumen que el agente reductor dona
electrones en la activacion de la superficie mientras, al mismo tiempo, los
iones metalicos son reducidos a 4&tomos metalicos que son absorbidos en la
superficie (Myeq cristating), €l reductor se oxida y queda en la disolucién. [67]

Las condiciones electroquimicas para que tenga lugar la deposicion del metal
vienen influenciadas por dos factores:

v Los potenciales de reduccion de los reactantes. El agente reductor
debe tener un potencial menor que el potencial del metal a depositar.

v' La cinética de la reaccion. La velocidad de las reacciones de
oxidacion y reduccion debe ser la adecuada, con el fin de obtener un
recubrimiento homogéneo, uniforme y libre de porosidad provocada
por la existencia de burbujas de hidrégeno en el interior del deposito.

Es importante destacar que la estabilidad del bafio electrolitico asi como la
velocidad de deposicion del recubrimiento se ven afectados por el pH de la
solucion. Se ha observado que el pH de las disoluciones cominmente usadas
en la reduccién autocatalitica cambia con la adicion de nitrato de plata
(AgNO3) debido a la formacion de iones complejos de la plata con el
reductor, que puede generar protones H* que acidifican la solucion [68], en
estos casos se requiere de un agente estabilizador o la adicion de hidréxido
durante la reaccion para mantener el pH en valores bésicos [66].

Este recubrimiento fue depositado sobre las muestras de aluminio rugoso,

atacado quimicamente, resultando en un depdsito nanoestructurado muy
homogéneo que mejora las condiciones iniciales de las muestras tanto en
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conductividad como en sus propiedades de emision secundaria. Todos los
detalles del recubrimiento se presentaran en el capitulo 2 apartado 2.1.4

1.6.6 Particulas aislantes y aislantes-metalicas.

Las superficies particuladas se han utilizado para crear una rugosidad
superficial macroscdpica que permita estudiar su efecto en el SEY y conseguir
superficies que puedan evitar el multipactor. Ademés de la rugosidad, las
muestras particuladas presentan efectos adicionales como la formacion de
carga espacial en las particulas aislantes o el campo magnético en las
particulas magnéticas que seran estudiados con el objetivo de lograr
superficies de baja emisién secundaria.

En los materiales conductores los electrones secundarios antes de ser emitidos
pierden energia por la interaccion con los electrones de conduccién, fonones y
defectos. La energia cinética de los electrones necesaria para escapar de las
superficies metalicas tiene que ser al menos igual a Ef (nivel de Fermi) + ¢
(funcion de trabajo), este valor es tipicamente alrededor de 10eV [10]. Por
tanto, debido a este valor grande de la energia minima requerida para escapar
y la alta probabilidad de colisién debido al gran nimero de electrones en la
capa de conduccion, resulta en valores bajos de SEY en los metales [7]. En los
aislantes la energia cinética minima para que un electrén secundario escape
esta relacionada con la afinidad electrénica (la diferencia entre el nivel de
vacio y el techo de la banda de conduccién) vy la anchura de la banda
prohibida [69][70]. La afinidad electronica, tipicamente, esta en el orden de
leV para los aislantes [10][71]. Ademas, al haber pocos electrones de
conduccion hay menos pérdidas por dispersion generadas por las
interacciones electron-electron, por lo que los electrones secundarios pierden
mucho menos energia a través del material. Por esto los aislantes presentan
mayor emision secundaria que las superficies metalicas. Combinar estos
materiales para modificar el SEE nos permite correlacionarlo con los
mecanismos de carga y su efecto en el SEY.

La medida del SEY en los materiales aislantes es mucho mas compleja que en
los conductores, debido a los efectos de carga espacial [72]. La acumulacién
de carga puede afectar a la emision de electrones secundarios, alterar la
energia primaria, afectar a la energia de escape y al nimero de secundarios o
retrodispersados del material [73]. Los aislantes expuestos a la irradiacion de
electrones tienden a acumular carga, hasta el punto que se puede desencadenar
una descarga que dafa los dispositivos electronicos y otros sistemas (efecto
Malter), También se pueden crear efectos de carga diferencial superficial, por
ejemplo, los paneles solares de los satélites que estan expuestos tanto a la
radiacion solar como a la de particulas energéticas cargadas.
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Existen varias métodos para la lograr la disminucién de los efectos de carga
en los materiales aislantes durante la medicion del SEY, los mas utilizados
son: 1.- Recubrir con monocapas las muestras aislantes o poco conductoras
con materiales altamente conductores como el oro, CuBe o carbono. 2.-
Contrarrestar la carga generada en el proceso de medida con un flood gun o
disminuir la dosis de electrones a las que se ve expuesta una superficie. Y 3.-
Utilizar un método pulsado para disminuir la dosis de electrones con los que
se bombardea las muestras y reducir la carga espacial, este Gltima es la técnica
utilizada en el laboratorio de emision secundaria del ICMM donde se ha
realizado esta Tesis debido a su versatilidad (permite variar el tamafio de
pulso o tiempo de exposicidn al haz de electrones, nimero de pulsos, etc) y a
la fiabilidad en los resultados. [74]

1.6.7 Particulas magnéticas.

Los materiales magnéticos son clave en las tecnologias mas avanzadas
utilizadas hoy en dia. Los materiales ferrimagnéticos de 6xidos metalicos se
denominan ferritas, que son uno de los materiales magnéticos mas
estudiados. El 6xido de hierro (Fe IlI) es el componente principal de las
ferritas mas comunes[75]. Las ferritas pueden presentar imanacion
permanente, y también se produce ordenamiento magnético en todos los
momentos magnéticos si se aplica un campo externo, hasta la saturacién de la
imantacién. ElI campo de induccion magnética viene dado por la ecuacion
B =p,(H+M). Donde H se refiere al campo magnético y M la
magnetizacion, mientras que [, es la permeabilidad del vacio [76]. La ferrita
de composicién Sr(Fe;;019) €s una ceramica homogénea dotada de una alta
permeabilidad, alta resistividad y baja histéresis, presenta una imantacion
débil, son utilizas en aisladores, circuladores de guias de ondas y en general
para circuitos de RF [77][78].

Para estudiar el efecto de la rugosidad en el caso de los materiales magnéticos
se utilizé la hexaferrita de composicion Sr(Fe;,019) como material base. La
ferrita se fragmento en piezas de menos de 200um y se soportd en una resina
conductora para poder manipularla y medir la emision secundaria. Estas
muestras fueron posteriormente recubiertas con oro, obteniéndose una
disminucion del SEY hasta valores inferiores a la unidad, los resultados se
presentan en el capitulo 4.
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Capitulo 2: Técnicas experimentales.

El objetivo principal de este trabajo es lograr materiales que al ser irradiados
con electrones posean una baja emision de electrones secundarios. Se han
estudiado materiales con aplicacién en la tecnologia espacial, aceleradores de
particulas o instalaciones de radiacion sincrotron, ya que es requisito
indispensable para la supresion del efecto multipactor que puede causar
deterioro de la sefial de RF, calentamiento, desgasificacion y finalmente la
destructiva descarga corona. Mediante tratamientos superficiales y diferentes
tipos de recubrimientos se ha conseguido disminuir el coeficiente de emision
secundaria de electrones incluso por debajo de 1 en todo el rango de energia
primaria de O - 5000eV.

En esta investigacién se ha modificado la rugosidad de la superficie de los
materiales mediante la formacién o depdsito de nano- y micro- estructuras
utilizando diferentes técnicas: La oxidacion térmica ha permitido obtener
nanohilos de CuO sobre Cu, la pulverizacién catodica para depositar Au,
carbono amorfo (a-C) y "non evaporable getter" (NEG), y la reduccién
autocatalitica para el depdsito de microestructuras de Ag. La caracterizacion
de las muestras se ha llevado acabo utilizando técnicas experimentales de
caracterizacién de superficies como las medidas del coeficiente de emision
secundaria (SEY), la espectroscopia de fotoemision de rayos X (XPS, por sus
siglas en ingles), , microscopia de fuerzas atomicas (AFM), perfilometria de
contacto, microscopia electrénica de barrido (SEM), también difraccion de
rayos X (XRD) y perfilometria, como se describira a continuacion.

2.1. Métodos de preparacion de recubrimientos.

Dentro de los métodos actuales que se estan investigando para controlar o
suprimir el efecto multipactor, destaca la optimizacion de la rugosidad
superficial para disminuir la emision de electrones secundarios. Para estudiar
el efecto de la relacion de aspecto, H/W (ancho/profundidad del hueco)sobre
el SEY, se han preparado distintos tipos de muestras con un amplio rango de
rugosidad, desde superficies particuladas en las que se han utilizado particulas
aislantes, metalicas y magnéticas, hasta materiales nanoestructurados como
nanohilos de CuO o micro-flores de plata que nos aporta una rugosidad
micrométrica. También se ha modificado la rugosidad superficial mediante
ataque quimico. El efecto de la rugosidad se potencid utilizando
recubrimientos de a-C, NEG y Au. En este capitulo se describen brevemente
los métodos de fabricacion y caracterizacion de las muestras utilizadas en este
estudio.
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2.1.1. Oxidacion térmica: nanohilos de CuO

Mediante la oxidacion térmica de ldminas de cobre (99.9999%) hemos
obtenido nanohilos de CuO. Variando los parametros de oxidacion se han
crecido nanohilos de distintas dimensiones lo que ha permitido estudiar el
SEY en funcién de la relacion de aspecto. Las laminas de cobre de 2cm x 2
cm fueron desengrasadas en un bafio de ultrasonidos con etanol y acetona
sucesivamente durante 10 min. Posteriormente se secaron con nitrégeno seco.
La oxidacion se llevo a cabo en en un horno marca Carbolite al aire en el
rango de temperatura de 400 - 800°C, que también mide la temperatura con
un termopar tipo K y posee un controlador para mantiene la temperatura
constante.. Las muestras son oxidadas en el horno durante distintos tiempos,
entre 1 y 24 horas. Tras colocar las muestras en el horno se observo como el
color de la superficie cambiaba progresivamente en funcion del tiempo y de la
temperatura, como se muestra en la Figura 1. Inicialmente la muestra de cobre
presenta su color caracteristico, después se torna rojiza y se va oscureciendo
hasta hacerse totalmente negra. Este color es el caracteristico de la formacién
de los nanohilos.

Para estudiar la influencia de la temperatura en la formacion de nanohilos de
CuO se mantuvo constante el tiempo oxidacién mientras se variaba la
temperatura de reaccion. La temperatura se varid entre 400 y 800°C,
obteniendo muestras cada 50°C. Las muestras siempre presentaron el color
negro caracteristico de los NW.

Figura 1. Cambio de color de la lamina de cobre (imagen de la izquierda) durante los
diferentes estadios del proceso de oxidacién hasta la formacion de los nanohilos de
CuO (imagen de la derecha).

Tras la oxidacion las muestras se dejan enfriar hasta alcanzar la temperatura
ambiente. En algunos casos en esta etapa final, la tension superficial del 6xido
puede llegar a producir la fractura de la muestra, sin embargo, evitando
temperaturas superiores a 800 °C, y controlando el tratamiento previo de
limpieza se consiguié que todas las muestras permanecieran en buenas
condiciones sin desprendimientos o peladura.
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2.1.2. Pulverizacion catodica.

2.1.1.1. Recubrimientos de oro

La pulverizacion catddica o sputtering se utiliz para depositar la capa de oro
final que proporciona estabilidad frente a la exposicion al aire y mejora la
conductividad de las muestras. El recubrimiento de oro se deposita de forma
homogénea sobre toda la superficie de la muestra en un equipo de sputtering
comercial Quorum Q150T S utilizando iones de argon, con una presion de 10-
*hPa durante 2 min, Fig.2. El dispositivo posee una balanza micrométrica que
permite controlar con precision la cantidad de oro depositada, en este caso
~10nm. El plasma se forma cuando las moléculas del gas (Ar) se ionizan, y
después estos iones se utilizan para bombardear el catodo de Au. Esto crea un
intercambio de momento entre los iones de Ar* y los dtomos del material a
depositar, haciendo que se vaporicen y se depositen en la superficie de las
muestrag,. Este sistema permite recubrir a la vez hasta6 muestras de un tamafio
delcm®.

Figura 2. Plasma en el sistema de pulverizacion catédica durante el depdsito de oro.

2.1.1.2. Recubrimiento de carbono amorfo (a-C).

Para estudiar el efecto de la rugosidad de los recubrimientos de carbono sobre
el SEY se utilizé el aluminio rugoso como sustrato/plantilla. La lamina de
aluminio comercial se ha atacado quimicamente para aumentar su rugosidad
y obtener plantillas con distintas relaciones de aspecto, de esta forma se ha
estudiado la variacion del SEY del a-C en funcion de su rugosidad superficial.
Este trabajo fue realizado durante la estancia breve, otorgada por la beca FPI,
en el CERN. Se llevé a cabo en el laboratorio de recubrimientos para el
acelerador SPS, acelerador que alimenta al LCH.

El equipo de pulverizacion catodica por magnetron del CERN es cilindrico y
concentrico con el tubo del acelerador que es recubierto en su superficie
interna. En el interior de estos tubos es por donde circula el haz de positrones.
En el interior de dicho tubo se colocan 2 catodos de grafito circulares de la
misma longitud que el tubo a recubrir ( Figura 3-b), en los extremos estan
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conectados a la tapa del sistema donde se aplica un voltaje de hasta -700V,
siendo la presion de trabajo 2,7x107 Torr. La cdmara se llena de neén para
crear el plasma y bombardear los catodos de carbono que son pulverizados
depositandose en la superficie del tubo. La muestras testigo a recubrir se
sitian en la superficie interna del tubo mediante un soporte especial que se
aprecia en la Figura 3 (a). Para las muestras de aluminio rugoso se utilizé un
voltaje de -638V y una corriente de 0,98A. EIl sistema se introduce en otro
gran tubo con solenoides como se aprecia en la Figura 3 (c).

— ———y

(d)
Figura 3. (a) Portamuestras para el sistema de pulverizacién catodica donde se puede
apreciar la diferencia de color de las muestra antes de depositar el carbono debido a su
diferente rugosidad. (b) Tubo a recubrir con 2 catodos de carbono en su interior. (c)
(d) Cilindro donde se aplica el campo magnético para el sputtering.

El tubo de acero a recubrir se ubica en el eje de un gran cilindro con
solenoides que permite aplicar un campo magnético de 200G para hacer la
pulverizacion catddica. Con estas condiciones se obtiene un recubrimiento de
carbono amorfo (a-C) homogéneo de 400 nm de espesor. El esquema de
funcionamiento se puede observar en jError! No se encuentra el origen de la
eferencia..
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Figura 4. Funcionamiento del magnetron para sputtering de carbono amorfo y NEG
del CERN.

2.1.1.3. Recubrimientos “non evaporable getter” (NEG).

El “non evaporable getter” (NEG) es un recubrimiento descubierto en el
CERN utilizado en el sistema de ultra alto vacio (UHV) del LHC (Large
Hadron Collider) [1]. Los getters son materiales sélidos capaces de absorber
guimicamente las moléculas gaseosas en su superficie, estos recubrimientos
se comportan como bombas quimicas de vacio [2]. El NEG proporciona
ademas superficies con emision secundaria relativamente baja para evitar el
multipactor inducido por el haz del acelerador. Este recubrimiento es una
aleacion que se obtiene depositando simultdneamente titanio, zirconio y
vanadio. Esta combinacion de elementos tiene propiedades beneficiosas para
el vacio ya que incrementa la velocidad de bombeo por unidad de longitud de
la cAmara de vacio. Pero para mejorar su capacidad de bombeo y que presente
una baja emision de electrones secundarios requiere ser tratado con
temperaturas de entre 180°C y 250°C, lo que normalmente se llama
activacién. La activacion supone la disolucién del 6xido de superficie dentro
del volumen del recubrimiento. EI NEG depositado en las paredes del
acelerador puede ser activado durante el horneado del sistema para hacer
vacio [3].

El NEG se depositd en el sistema magnetrén utilizado para depositar el
carbono amorfo, este recubrimiento también se prepar6 durante la estancia
realizada en el CERN. El céatodo est4d formado por tres hilos trenzados de
titanio, zirconio y vanadio, componentes del NEG. Estos tres hilos se
introducen en el sistema y en sus extremos se aplica el voltaje. Al cerrar el
sistema se hace vacio y se hornea a 200°C. Durante el proceso de deposito la
temperatura varia de 100°C a 350°C, con incrementos de 50°C. El tubo a
recubrir se ubica en un gran cilindro cubierto con solenoides que permiten
aplicar un campo magnético de 200G (0,02T) para hacer el sputtering. La
deposicion se realiza con una presion de argén de 1Pa, obteniéndose un
recubrimiento de 1um aproximadamente [4]. EI NEG se depositd sobre el
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aluminio rugoso para estudiar el SEY de este material en funcién de su
rugosidad.

2.1.3. Ataque quimico: sustrato de aluminio rugoso.

A partir de un sustrato de aluminio (99%, Goodfellow) con <1000ppm de Cu,
Fe, Si, Mn y Zn se obtienen muestras rugosas disolviendo parte de la
superficie del material mediante un ataque quimico. Las laminas de aluminio
se cortaron en muestras de 4 cm’® y se desengrasaron en la forma habitual,
mediante sucesivos bafios de etanol y acetona en ultrasonido para
posteriormente secarlas con N, seco. Las piezas de aluminio se sumergen en
una solucion de HCI al 32% de concentracién (V/V) con agitacion constante.
Al sumergir el aluminio en el &cido, la reaccion se evidencia mediante la
formacion de burbujas en la superficie. El ataque se realiza durante diferentes
tiempos de 1 a 6 minutos. Pasado el tiempo de reaccion se extrae la muestra
de la solucién y se sumerge en agua desionizada a 60°C durante 10 min.
Luego las muestras son lavadas con etanol, secadas con N, seco y con en una
estufa durante 30min a 90°C. La muestra obtenida presenta una superficie
homogénea de color gris mate debido a la rugosidad de la lamina.

2.1.4. Reduccion auto-catalitica: recubrimientos de plata.

La reduccidn autocatalitica o electroless es una técnica adecuada para obtener
depositos metéalicos mediante una reaccion redox, que tiene lugar en el seno
de la disolucién entre los iones del metal a depositar y el agente reductor, sin
el aporte de corriente externa. El proceso de metalizacion es autocatalitico, ya
que una vez que el metal empieza a depositarse, éste sera el encargado de
catalizar la reaccion de reduccidn [5].

La reaccion quimica para recubrimientos de plata se realiza en un bafio de
ultrasonido con agua, que permite agitar la soluciéon y mantener la temperatura
de reaccion entre 40-55°C durante todo el proceso. La reaccion se lleva a cabo
en un vaso de precipitados de 100 ml donde se afiade inicialmente 1g de
AgNO; y 5 ml de agua desionizada para disolverlo. Una vez disuelto se
agrega el trietanolamina (TEA) como reductor, este a su vez funciona como
buffer (regulador) estabilizante del pH de la solucion. EI TEA se afiade
lentamente (por goteo con bureta) con agitacion constante. Tras la
incorporacion de las primeras gotas la solucién se torna oscura y turbia, se
sigue afiadiendo TEA hasta que la solucion cambia de color y pasa de oscuro
a transparente. Este punto indica la disolucion completa del precipitado de
AgOH, Ag,O [6]. Posteriormente, se agrega agua desionizada hasta
completar 80 ml. La disolucién se calienta por hasta 45 °C manteniendo la
agitacion constantemente durante la reaccion. Las laminas usadas como
sustratos (o plantillas) se colocan en posicion vertical con un gancho de
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sujecion y se dejan en el bafio durante el tiempo deseado. Se sabe que el bafio
electrolitico de plata es altamente inestable, empieza a descomponerse tan
pronto como la reaccién empieza, volviéndose turbia y oscura.

Al terminar el recubrimiento las muestras se sumergen en alcohol y agua
desionizada para eliminar los restos de los reaccion y se secan con nitrégeno.
El recubrimiento resultante es homogéneo y presenta un color gris oscuro. En
funcién de las condiciones de deposicién el recubrimiento puede presentar
estructuras fractales con alta relacion de aspecto, como se vera en el capitulo
4.

2.1.5. Molino de bolas: superficies particuladas.

Se molieron distintos materiales aislantes y magnéticos utilizando un molino
de bolas. Las particulas obtenidas, de tamafio micrométrico, se lavaron en
etanol y acetona sucesivamente, posteriormente se dejan secar 24 h en un
desecador con flujo constante de N, seco. Las particulas una vez secas, se
adhieren a una superficie conductora, por ejemplo, una lamina de aluminio
lisa. Para esto se utiliza un adhesivo buen conductor eléctrico en el cual las
particulas quedan bien adheridas. Se prepararon mezclas de particulas
metdlicas y aislantes variando la concentracion de particulas
aislantes/metélicas: 0,25, 0,50 y 0,75. El tamafio de las particulas empleadas
varia entre 2 -200 um, siendo el sustrato de aluminio.

2.2. Caracterizacion de los recubrimientos.

En este apartado se describiran las diferentes técnicas utilizadas para la
caracterizacién de la morfologia y composicion de las muestras estudiadas. :
Medidas del coeficiente de emision secundaria (SEY), espectroscopia de
fotoemision de rayos x (XPS), difraccion de rayos X (XRD) microscopia
electrénica de barrido (SEM), , microscopia de fuerzas atomicas (AFM) y
perfilometria.

2.2.1. Equipo de ultra-alto vacio (UHV) para medidas SEY.

El estudio de la emision secundaria de electrones se ha realizado en el equipo
de Ultra Alto Vacio (Ultra High Vacuum: UHV) que alcanza una presion de
hasta 1x 10 mbar. Para alcanzar esta presion se utiliza en primer lugar las
bombas que generan el vacio previo hasta 1x10°hPa, que son tipo scroll libres
de aceite para evitar contaminacion por hidrocarburos en las muestras y el
sistema. Después las bombas turbomoleculares y la bomba idnica
proporcionan una presion de UHV de 1x10° hPa. Las medidas SEY se
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llevaron a cabo en el equipo de UHV del laboratorio de SEE del ICMM. El
equipo consta de tres camaras de vacio: la pre-cAmara o camara de
introduccioén rapida de muestras donde también se realizan las medidas de
fotoemision UV. En esta cdmara se utiliza una bomba turbomolecular de 300
I/s para evacuar el aire, mientras que el vacio previo lo realiza una bomba
scroll que alcanza 1x10”hPa. El vacio residual en esta camara es de 7x10°
®mbar. La pre-camara se encuentra separada de la camara de XPS mediante
una valvula de guillotina. Con este sistema también se limita la posibilidad de
contaminacion de los equipos ubicados en esta camara. En este espacio se
encuentra la fuente de rayos X y el detector de XPS, y un cafion de electrones,
un manipulador criostato que permite estudiar las superficies en funcion de la
temperatura en el rango 4-700K. Esta camara estd conectada mediante otra
vélvula de guillotina con la camara de medidas de emision secundaria. La
camara de analisis consta de 2 bombas turbomoleculares y una bomba i6nica.
El equipo también cuenta con una bomba de sublimacion de titanio y una
crio-bomba que permite obtener presiones de 1 x 10™°mbar. El sistema de
emision secundaria se puede apreciar en la siguiente Figura 5.

En el sistema se hay instalados 2 cafiones de electrones: 1.- Cafidén de
electrones (con opcion de pulsado) que permite medir la SEY en un rango de
energia bajo (indispensable para el estudio del efecto multipactor) entre 5y
1000 eV. 2.- Carfion de electrones (con opcidn de pulsado) que permite medir
el SEY entre 50 y 5000eV. Los cafiones 1 y 2 se utilizan para las medidas
SEY tanto en modo continuo como en modo pulsado y también
espcetroscopia Auger (2 cafién).

XPS
ANALYZER,

ELECTRON
GUN

W ION GUN
ELECTRON \§) .
GUN

MAGNETIC
LINEAR
TRANSFERENCE

QUADRUPOLE

pumping

Figura 5. Esquema del sistema de UHV donde se estudia la emisién secundaria de
electrones y fotoemision de las muestras presentadas en este trabajo ubicado en el
ICMM.
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2.2.2. Medida del coeficiente de emision secundaria (SEY).

En el laboratorio de Emision Secundaria de Electrones del ICMM del CSIC se
cuenta un sistema de medida que funciona en modo pulsado o contintiio como
se describio en el apartado anterior. De esta forma se pueden medir tanto
materiales conductores como aislantes. En este equipo se pueden medir
muestras de diferentes tamafios incluidos los filtros de las guias de ondas de
maés de 20 cm de longitud. Los métodos de medida utilizados segun el tipo de
muestras en estudio se detallan a continuacion:

El método continuo utilizado para medir muestras conductoras. En este
método el cafion bombardea la muestra mientras la energia de los electrones
varia linealmente en el tiempo, haciendo una rampa de aumento de la energia
de 5eV a 1000eV para el cafion EGPS-2 y entre 50eV y 5000eV para el cafion
EGPS-2022. La adquisicion de los datos se realiza mediante un PC con el
software con el que se controla la tarjeta de adquisicion, el cafién de
electrones y un pico amperimetro marca Keithley modelo 6514.

El método pulsado es utilizado para medir aislantes y semiconductores. La
muestra se bombardea con dosis de electrones posible para evitar los efectos
de carga espacial, irradiando con un solo pulso de corriente con una duracion
de entre 200 ns a 800 ns y una corriente siempre menor de 5nA que permite
una dosis inferior a 10° electrones /pulso. Existen pocos laboratorios en el
mundo que utilicen este método debido a lo costoso de los equipos y lo
complejo de la medida. En la figura 8 se presenta el esquema del método de
medida pulsado.

Osciloscopio

‘ = Amplificador

Generador
de Pulsos

Figura 6. Esquema del sistema pulsado de medida de la emisién secundaria de
electrones.

Como se observa en el esquema (Figura 6), el generador de pulso produce una
sefial cuadrada que se envia al cafidén para que emita durante el tiempo
seleccionado (normalmente alrededor de 200ns) los electrones de una energia
programada. Simultdneamente, esta sefial activa (trigger) la adquisicion del
osciloscopio conectado a la muestra a través de la caja de pilas obteniendo el
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pulso de la corriente en la muestra. El osciloscopio conectado al ordenador
almacena los datos de ambas sefiales, la enviada por el generador y la
corriente de respuesta de la muestra. Estos pasos se repiten para cada energia
que se quiera estudiar, normalmente se hacen puntos a lo largo de todo el
rango de energia del que disponemos.

En la Figura 7 (a) se observa un detalle del interior de la camara de analisis de
UHV, el caidn de electrones y el portamuestras con varias muestras. Un
ejemplo de las medidas de los pulsos se muestra en la Figura 7(b): pulso
adquirido polarizando la muestra a -27v (linea negra) para obtener los
electrones secundarios y polarizando a +50V para retener los electrones
secundarios (linea roja).

0.08

0.06
0.04
0.02
0.00

Voltage (V)

-0.02
-0.04
-0.06

-0.08

0.0 4.o>:1o7 8.0)210'7 1.2>:10'6 1.6>:10s
Time (s)
(a) (b)
Figura 7. (a). Imagen del sistema de medidas de emision secundaria. (b) Ejemplo de
las medidas SEY mediante una sefial pulsada, -27V (color negro) y +50v (roja).

Estos sistemas nos han permitido hacer las mediciones de gran numero de
muestras tanto conductoras como aislantes. En el proyecto para realizacion de
una base de datos para las muestras utilizadas en conectores y demas partes de
satélites, se han medido muestras metalicas comunes como Au, Ag, Cu,
materiales magnéticos y variedad de materiales aislantes como PTFE, kapton,
RH, upilex, vidrios, entre otros [7].

El SEY se defines como el numero de electrones emitidos por cada electron
incidente (cap.l), de forma experimental puede obtenerse mediante el
cociente entre la corriente de electrones secundarios emitidos (Is) y la
corriente de electrones incidentes (Ip), la corriente Is se obtiene de la
diferencia entre la Ip y la corriente en la muestra (Im), segun se indica en la
ec. ().

PR S LY ()

p p I p
La corriente Im se ha medido con un picoamperimetro Keithley modelo 6514
que puede medir hasta 1200 lecturas por segundo. Los dos cafiones utilizados
para bombardear las muestras son marca Kimball Physics Inc. El error
calculado para la medida SEY es de 0,1.
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2.2.3. Espectroscopia de fotoemision de rayos-X (XPS)

La espectroscopia de fotoelectrones de rayos X es una técnica que permite el
andlisis de los electrones emitidos cuando una muestra es irradiada con
fotones de rayos x. La energia de los fotones es suficiente para arrancar
electrones de los niveles profundos de los a&tomos que componen el material.
A partir de la medida de la corriente de los fotoelectrones emitidos y del
andlisis de su energia cinética se puede obtener informacion respecto a la
composicién atdmica, el tipo de enlace quimico y los estados electronicos de
la muestra analizada [8].

La energia cinética de los electrones fotoemitidos viene dada por Ex =hv - Eg
donde Ei es la energia cinética, hv es la energia del foton, y Eg es la energia
de ligadura. Puesto que la energia del fotdn es fija, los electrones aparecen
distribuidos en el espectro segun su energia de cinética en el sélido. A
energias de ligadura grandes aparecen los picos correspondientes a los niveles
atomicos profundos (core levels) mientras que a energias de ligadura menores
de unos 30 eV aparece la densidad de estados de la banda de valencia. Los
picos correspondientes a los niveles profundos permiten la identificacion y
cuantificacion de los elementos presentes en la muestra, ya que sus posiciones
en el espectro son caracteristicas de cada elemento. Ademas a partir del
desplazamiento de la posicion de estos picos (unos pocos eV) se puede
determinar el estado quimico en el que se encuentra cada elemento. Ello es
debido a que cuando el electrén es foto-emitido se ve atraido o repelido por la
carga acumulada en el atomo por diferencias de electronegatividad con sus
VeCinos.

No solo las diferencias en electronegatividad producen corrimientos de los
core levels. Por ejemplo la posicion del pico C 1s es ligeramente diferente en
el grafito y en el diamante. Ello se debe a efectos de relajacion que consisten
en el apantallamiento del hueco por el resto de los electrones del sélido. Este
apantallamiento produce una disminucion aparente de la energia de ligadura
debido a que disminuye la atraccién que el hueco ejerce sobre el electron
fotoemitido. Estas ligeras diferencias de energia de ligadura permiten
distinguir entre diferentes estados quimicos y entornos locales de los
elementos presentes en la muestra [9].

Aungue los rayos X penetran en el sélido hasta profundidades del orden de
micras, los fotoelectrones poseen un recorrido libre medio muy corto dentro
del mismo por lo que sélo llegan a ser emitidos aquellos que se originan en
las primeras capas atémicas de la superficie externa de la pelicula (1-10 nm)
[10].
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Figura 8. Ejemplo de un espectro completo de XPS, en este caso de la molécula C60
en estado sdlido.

Los andlisis de XPS presentados en este trabajo se han realizado en dos
laboratorios. Los correspondientes a las muestras de aluminio rugoso se
hicieron en las instalaciones del CERN que cuenta con una fuente de rayos X
de magnesio (hv=1253.63eV). Los demas analisis se llevaron a cabo en el un
equipo XPS del ICMM-CSIC. Este equipo cuenta con fuentes de rayos X
monocromatica de Al-Ka y dual Mg/Al-Ka, analizador de electrones
hemisférico (SPECS Phoibos150) con detector bidimensional DLD
(multicanal -9 segmentos- y 2D), cafién de iones focalizado para limpieza de
superficies y perfiles de composicion en profundidad con resolucion lateral
(35 um), cafidn de electrones para compensacion de carga en superficies no
conductoras y calentamiento in-situ.

2.2.4. Microscopia electronica de barrido (SEM).

Para el estudio de la morfologia y la composicion quimica de las muestras se
utilizd la microscopia electrénica de barrido, también conocida por sus siglas
en ingles SEM (Scanning Electron Microscopy), FE-SEM (Field-Emission
Scanning Electron Microscopy) y la espectroscopia de energia dispersiva de
rayos X (Energy-dispersive X-ray spectroscopy, EDX o EDS). El FE-SEM
permite obtener imagenes con una alta resolucién de la superficie de la
muestra. EI SEM se suele utilizar para estudiar la morfologia de una muestra,
pero ademas permite el procesamiento de las imagenes. También a través de
los rayos X generados por la muestra debido al bombeo con electrones, se
puede identificar y cuantificar los elementos, y también analizar su
distribucion en la superficie. [11]

Las imagenes se consiguen a partir de los electrones secundarios emitidos por
la muestra cuando es bombardeada su superficie con un haz de electrones de
alta energia, hasta 30keV de energia primaria. ElI haz de electrones puede
generarse mediante emision termoidnica o de efecto de campo en un
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filamento. Los electrones interactdan con la muestra hasta una profundidad
aproximada de 1um. [12]

Como ya se ha mencionado mediante la deteccion de los rayos x emitidos por
la muestra al ser bombardeada por los electrones se obtiene el espectro de
energia dispersiva de rayos X (Energy-dispersive X-ray spectroscopy, EDX o
EDS) que nos da informacion de los elementos que componen la muestra y
puede ser utilizado para los andlisis cuantitativos y semi-cuantitativos de la
composicién quimica.

En este trabajo se han utilizado diferentes microscopios del ICMM-CSIC y
del Servicio Interdepartamental de Investigacion (Sidi). El equipo del Sidi es
un microscopio electrénico de barrido Hitachi S-3000N con analizador EDX
de Oxford Instruments modelo Incax-sight para la exploracion de las muestras
y determinacion de su composicion quimica. Para las imagenes se utilizd un
microscopio de emisidn de campo Philips XL30 S-FEG. En este microscopio,
el haz de electrones del filamento emisor es mas fino que los utilizados en
microscopia SEM convencional, siendo capaces de diferenciar puntos que
estén muy proximos. Ademas, la intensidad de la corriente en el filamento es
unas cinco veces mayor que la de un SEM convencional lo que hace que la
cantidad de sefial recogida por el detector sea también mucho mayor. La gran
profundidad de campo que le da apariencia tridimensional a las imagenes y la
sencilla preparacion de las muestras lo hacen muy util en el estudio de
materiales. De esta forma, el microscopio de emision de campo brinda mayor
y mejor resolucion en las imagenes que se obtienen. En el ICMM el
microscopio electrénico de barrido con catodo de emisidon de campo de alto y
bajo vacio con resolucion de 1 nm y 1,8 nm. Posee un rango de voltaje de
aceleracion entre 200 y 30kV y detector de electrones secundarios y
retrodispersados por lentes, detector Helix de secundarios de alta resolucion
para bajo vacio, pre -amplificador de dos canales para detector de estado
solido, detector de electrones retrodispersados de estado sélido optimizado
para bajo vacio y para ultra alta resolucion, sistema de microanalisis por
energias dispersadas de rayos-x inca 250, con detector sin nitrégeno liquido.

2.2.5. Difraccion de rayos-X (XRD)

La difraccion de rayos X (XRD) es una de las técnicas de caracterizacion mas
potentes y mas utilizadas para el estudio de la estructura cristalina de muestras
solidas, esta basada en las interferencias constructivas cuando se hace incidir
un haz de rayos X de una cierta longitud de onda del orden de las distancias
interatémicas del sélido bajo estudio.

Las sustancias cristalinas generan patrones de rayos X reflejados muy

caracteristicos con picos intensos cuya intensidad depende de la longitud de
onda y la orientacion del cristal respecto a los rayos X. W. L. Bragg consiguio
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explicar sus observaciones considerando que los cristales estan formados por
familias de planos atémicos paralelos separados distancias idénticas de cada
una de ellas. Bragg determind, de forma empirica, las siguientes condiciones
para obtener los picos de difraccion: 1.- los rayos X deben reflejarse
especularmente en cada plano de atomos, y 2.- los rayos reflejados por cada
plano deben interferir constructivamente.

La diferencia de camino para los rayos reflejados en dos planos secesivos
separados una distancia “d” determina la diferencia de fase de los campos
eléctricos de las ondas proveniente de estos planos y en consecuencia la
probabilidad de obtener interferencias constructivas. Si 6 es el angulo de
incidencia de los rayos x, la diferencia de camino 6ptico es 2d senf. La
interferencia entre estos dos rayos es constructiva cuando la diferencia de
camino es un ndmero entero (n) de veces la longitud de la onda incidente.
Esta definicion es conocida como la ley de Bragg que se expresa:

mA = 2dsenf (ll)

El diagrama de difraccion (difractograma) de una sustancia es caracteristico
de la disposicion u ordenamiento de los &tomos que la componen. La sefial de
difraccion emitida por un sélido cristalino es una huella de su estructura y la
intensidad de las lineas de difraccion es funcion de la concentracion de las
diferentes fases cristalinas [13]. Cuando hay varios centros que tras
interaccionar con la onda incidente emiten cada uno una onda, la amplitud del
campo eléctrico de la onda resultante en cada punto P es la suma de las
amplitudes de los campos eléctricos debidos a cada centro, que, al estar en
diferentes posiciones respecto al frente de ondas y a distintas distancias de P,
tendran una fase distinta. Cuando las fases de los campos eléctricos de las
ondas provenientes de los distintos centros, en P, sean iguales daran lugar a un
proceso de interferencia constructiva; en otros casos la intensidad puede ser
despreciablemente pequefia. El andlisis de la intensidad de la radiacion en
distintos puntos puede darnos informacion acerca de cudl es la colocacién de
los centros [14].

ACB =2d sin®

Figura 9. Esquema interacciones del haz de rayos X con la estructura del sélido en
estudio.
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Comparando los difractogramas experimentales con los patrones de
difraccion registrados en las diferentes bases de datos existentes (CSD, ICSD,
CDD, etc.) se puede llevar a cabo la identificacion de las fases cristalinas
existentes en la muestra. Actualmente, es el Unico procedimiento que permite
abordar el estudio cristalografico de las especies no monaocristalinas. (SIDI)
En este trabajo se ha utilizado el difractometro Siemens D-5000, con
geometria 6/20 del Servicio interdepartamental de Investigacion de la
Universidad Autonoma de Madrid (UAM), dotado de dispositivo de haz
paralelo para medidas de incidencia rasante, con monocromador secundario.
Detector SOL-X de Bruker (detector de Si(Li) de dispersion de energias)
adecuado para muestras que presentan fluorescencia y detector de centelleo.
Para determinar las fases presentes en el difractograma se compar6 con las
bases de datos de referencias existentes. Para analizar los picos de difraccion
se utilizdé un software que permite la comparacion automatica, el Match de
cristal impact. Este programa compara los patrones de difraccién de la
muestra con la base de datos que contienen los patrones de referencia en
orden para identificar las fases que estan presentes en la muestra.

2.2.6. Microscopio de fuerzas atomicas (AFM).

Desde su invencion en 1961 en la universidad de Stanford, el microscopio de
fuerzas atémicas (Atomic Force Microscopy, AFM) ha tenido un potente
desarrollo hasta llegarse a convertir en una técnica habitual de caracterizacién
de superficies [15].

El AFM consta de una punta de unos pocos nm al final de un cantilevel, la
punta al ser atraida o repelida por la superficie produce la deflexion del
cantilevel. Estas deflexiones se registran mediante un laser que refleja en
angulo oblicuo el final del cantilevel. La grafica de la posicién de la punta en
el escaner y la deflexion registrada por el laser produce un mapa de colinas y
valles que constituye la topografia de la muestra. EI AFM puede trabajar
tocando la muestra con la punta en modo contacto o en modo tapping donde
la punta se hace oscilar el fleje cerca de la superficie de la muestra con una
frecuencia cercana de su frecuencia de resonancia. La amplitud y la diferencia
de fase entre el voltaje aplicado al fleje y las oscilaciones detectadas se
pueden registrar simultdneamente. La amplitud estd relacionada con la
topografia de la muestra y la fase con la rigidez y la viscoelasticidad de ésta
[12].

Una vez situada la punta encima de la muestra manualmente, la aproximacion
de la punta a la muestra se lleva a cabo automaticamente. Un laser de longitud
de onda de 632 nm, un fotodiodo de cuatro cuadrantes y la electrénica
controlan los movimientos de deflexion y de torsioén del fleje. Durante el
proceso de barrido los movimientos horizontal y vertical de la muestra estan
controlados por un piezoeléctrico cilindrico. La punta utilizada es de 2nm
(holder A170) tipo medio de XYcal 48nm/V y Zcal 13,2nm/V.
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Las medidas se realizaron en el ICMM-CSIC con un microscopio de Nanotec
Electronica S.L. EI microscopio esta controlado a través de una electronica,
Dulcinea version 1.0.1, y un programa WSxM (Windows Scanning [where x
= Force, Tunnelling, Near Optical, etc.] Microscope) que se emplea en la
adquisicion de datos y en el procesado de imagenes de SPM [12].

2.2.7. Perfilometria de superficie.

Para determinar la rugosidad de las superficies se utilizé un perfilometro de
contacto Dektak 150 del ICMM-CSIC. En este método se mide el perfil
topografico de la superficie y la rugosidad se obtiene directamente de este
perfil. Este equipo permite la caracterizacion en 2D de muestras altamente
rugosas que no pueden ser analizadas en un AFM. El perfilometro tiene una
gran versatilidad para estudiar muestras de grandes dimensiones tiene un
recorrido horizontal de entre Imm y 15 mm. El radio de la punta puede
variarse desde 50 nm a 25um para medir una gran variedad de superficies. En
este trabajo se utilizé una punta de diamante de 12,5 um de radio. La medida
consiste en registrar la posicién vertical de la punta en funcién de la distancia
gue recorre cuando se desplaza en linea recta sobre la superficie de la muestra
[10]. La distancia a recorrer se selecciona previamente. En esta tesis se utilizd
un recorrido de 5 mm y mas de 5 repeticiones para hacer un promedio de la
rugosidad en cada muestra.
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En los dltimos afios las nanoestructuras y en especial los nanohilos han
ganado protagonismo en el disefio y fabricacion de dispositivos electronicos
debido a sus propiedades unicas [1]. Asi, los nanohilos de 6xido de cobre son
muy apreciados por sus multiples aplicaciones tecnoldgicas en campos
importantes como la conversion de energia solar, fotocatalisis, células de
combustibles, control de la emisidn, sensores de gases, reaccion de conversion
de hidrocarburos, materiales catddicos en baterias de iones de litio,
superconductores, aunque en los Gltimos afios ha tomado también relevancia
en la nanotecnologia [6]. [2][3][4][5] En particular, los materiales
nanoestructurados mezcla metal-6xido poseen gran interés debido a sus
propiedades eléctricas, ya que pueden actuar como superconductores,
semiconductores o aislantes. EI CuO es un semiconductor tipo p con una
banda de energia prohibida de 1,2 eV[1], puede ser obtenido por diversos
métodos: electrodeposicion, CVD (chemical vapor deposition), evaporacion
térmica y oxidacion térmica, entre otras. El crecimiento de nanohilos o
whiskers a partir de la oxidacion de un metal fue observado por primera vez
en 1950. El crecimiento espontaneo de estas estructuras ha sido estudiado
desde entonces encontrando diversas aplicaciones. La obtencién de nanohilos
de CuO mediante oxidacion térmica de una lamina de cobre es una reaccion
rpida y sencilla que permite variar las dimensiones de los nanohilos y
estudiar de forma sistemética la variacion del SEY en funcion de sus
dimensiones. Este método es id6neo para obtener nanohilos ya que puede ser
aplicado en entornos industriales a gran escala.

3.1. Caracteristicas de los nanohilos de CuO.

3.1.1. Morfologia 'y composicion quimica de los nanohilos de CuO.

Los nanohilos de cobre se han obtenido mediante la oxidacion térmica de las
laminas de cobre de 4 cm? utilizando el método descrito en el capitulo 2,
apartado 2.1.1, Mediante una inspeccion visual se aprecia que la superficie
resultante tiene un color negro y textura aterciopelada. Al observarlas en el
microscopio de emision de campo (FE-SEM) se aprecia la presencia de
nanohilos (NW) que crecen perpendiculares a la superficie, imagenes de la
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Figura 1. La concentracién de oxigeno en el aire es suficiente para que se
obtenga un recubrimiento denso y homogéneo. Los nanohilos presentan una
alta relacion de aspecto (alto/ancho de pozo, H/W) debido a su tamafio y a la
alta densidad (numero de nanohilos/superficie). De las imagenes FE-SEM
también se deduce que las dimensiones y distribucion de los nanohilos varian
en funcién de las condiciones de preparacion de la muestra. Los NWs se
obtuvieron variando el tiempo de oxidacion vy la temperatura.

1.- Variando el tiempo de oxidacion del cobre y manteniendo la temperatura
de oxidacion constante. En el horno se fija una temperatura de 500 °C, una
vez alcanzada, se introducen las muestras durante un tiempo méaximo de 10
horas tomando muestras cada hora de tratamiento. De esta forma se
consiguieron NW con un didmetro de 50-200nm y 4-33um de largo. En la
imagen de la derecha en la Figura 1 se puede apreciar los puntos de
nucleacion que sirven de semillas cristalinas para el crecimiento de los
nanohilos de CuO. Los NW crecen directamente sobre estos granos de la capa
intermedia de CuO [7]. Estos facilitan el crecimiento direccional del 6xido y
minimizan la energia superficial [8][9]. Es decir, para reducir las tensiones
superficiales generadas por la formacion de los 6xidos (mas débiles/fragiles
que el sustrato de cobre) el CuO crece de forma perpendicular a la superficie.

Figura 1. Imagen SEM de las muestras de nanohilos de CuO obtenidos a 500°C.
Derecha, primeros estadios de oxidacién, los puntos brillantes pueden ser los sitios de
nucleacion. Izquierda, nanohilos obtenidos, se aprecia la alta densidad de crecimiento

y la longitud de los mismos.
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Utilizando las imagenes FE-SEM se mide la longitud de los nanohilos, que
varian segun el tiempo de reaccién, mientras que el tamafo del hueco entre
ellos depende de la densidad de la muestra. Si tomamos un promedio de la
distancia entre NW de menos de 100nm, como ocurre en las superficies mas
pobladas, tenemos los valores promedio gque se presentan en la tabla I.

Tabla I. Relacion de aspecto de los nanohilos de CuO obtenidos mediante
oxidacion térmica en placa calefactora a 500°C.

Tiempode Longitud Relacion de
reaccion (h) (L)+0,1um aspecto(H/W)

1 4,2 140
2 12,5 417
4 20,3 683
6 25,0 833
8 28,0 933
10 33,0 1000

2.- Variando la temperatura de oxidacion manteniendo el tiempo de
oxidacion constante. En este caso se obtuvieron NW a temperaturas entre
400°C hasta 800°C para tiempos fijos de 2 h y 10 h, de esta forma se crecieron
nanohilos de distintos grosor.

S — 5um

Figura 2. CuO 10 horas en el Horno a 500°C y 600°C
horas en el Horno a 700°C.

w < :
respectivamente y CuO 1

En la Figura 2 se observa los nanohilos obtenidos en el horno para diferentes
temperaturas de reaccion durante 10 horas. En la primera imagen se observa
los nanohilos obtenidos a 500°C, con un diametro de alrededor de 100 nm. En
la imagen central se aprecian los NW obtenidos a 600°C que presentan un
espesor de entre 170 y 300nm. Mientras que los NW formados a 700°C tienen
un diametro de entre 500nm y 1um. Las superficies oxidadas a 400°C
muestran una escasa formacion de NW, mientras que a partir de 450°C y hasta
700°C la presencia de estos es dominante. A partir de 450°C las muestras se
cubren con una densa formacién de nanohilos. Sin embargo, a partir de 750°C
disminuye significativamente. Como se ha observado el didmetro de los NW
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aumenta con la temperatura de crecimiento de los mismos, resaltando que a
para T> 700 °C el 6xido es tan grueso y las tensiones superficiales tan fuertes
que la estructura colapsa y se fragmenta espontaneamente..

El rango del grosor de los nanohilos obtenidos en funcion de la temperatura
de crecimiento se resume en la tabla Il. Para la muestra obtenida a 400°C se
observa una baja densidad de NW y estos presentan un promedio de 60nm
ancho, mientras que a 450°C se aprecia un ligero aumento en el didmetro. A
medida que aumenta la temperatura se observa un aumento gradual del
didmetro de los NW. Los valores maximos se obtienen para las muestras
sometidas a 700°C: la anchura predominante de los NW se encuentra en el
rango 500-1000nm.

Tabla I1. Diametro de los nanohilos obtenidos en el horno a diferentes
temperaturas de oxidacion.

Temperatura Diametro

de reaccion (nm)
(°C)
400 30-90
450 60-100
500 90-150
550 90-250
600 170-300
650 200-350
700 500-1000

Las muestras se han analizado mediante espectroscopia de fotoemision de
rayos X (XPS). A partir del pardmetro Auger (diferencia de energia de la
posicion del espectro Cu2p (energia de ligadura) y la posicion del XAES
CuKLL (energia cinética) se ha detectado la presencia de Cu,O previa a la
formacion de los nanohilos, 1849eV, en concordancia con los valores de
referencia del Cu,O.. Sin embargo, el Cu2p muestra la formacion de CuO
desde los primeros estadios del crecimiento de los NW. En la Figura 3 se
puede apreciar el espectro del Cu 2p de las muestras de nanohilos (linea azul),
nanohilos en los primeros estadios de oxidacion (linea rosa), la cara interna de
la capa de nanohilos en contacto con el Cu,O (linea negra) y el sustrato de Cu
(linea verde). La posicion del pico Cu 2p del sustrato es 935,0 eV.
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Figura 3. Espectros XPS del nivel profundo Cu 2p (panel izquierdo) y espectros del
rango total de energias (panel derecho) de las muestras de 6xido de cobre. La linea
azul corresponde al espectro los nanohilos de CuO, Se puede apreciar los satélites a
mayores energias que los picos principales indicadores de la presencia de CuO. La

linea rosada es la muestra en los primeros estadios de oxidacién. La linea negra es el

lado de atras de la capa de nanohilos. La linea verde es el sustrato de cobre.

Los espectros Cu 2p de los nanohilos asi como los de las muestras en los
primeros estadios de oxidacién presentan unos satélites intensos hacia
mayores energias de ligadura, propios del Cu?* y es caracteristico de los
materiales que presentan una configuracion d°. La distancia entre el pico
principal y su satélite es alrededor de 20eV, lo que corresponde al espectro
tipico del CuO. La muestra fue decapada mecanicamente para poder analizar
la intercara nanohilos/Cu,0, es decir la capa de 6xido en contacto con el
sustrato (linea negra) y la parte posterior o interna de la capa de nanohilos
(linea negra). En el espectro Cu2p (linea negra) no se aprecia la sefial del
satélite. Para distinguir entre el Cu,O y el cobre metélico (linea verde) se
utiliz6 también el parametro Auger puesto que la posicion del pico Cu 2p del
Cu’ y Cu™ es similar. Por tanto se obtuvo la distancia entre el Cu LMM
XAES y el Cu 2p en los primeros estadios de oxidacion y en la capa posterior
a los nanohilos, obteniéndose un parametro Auger de 1849eV. El Cu,0 tiene
una configuracion electrénica 3d y los efectos de transferencia de carga no
son importantes.

Los espectros de difraccion de rayos X (XRD) también muestran la presencia
de ambos 6xidos de cobre, como se observa en la Figura 4. Sobre el sustrato
de cobre se forma una capa gruesa de Cu,O con crecimiento columnar, sobre
esta capa y en la superficie se tiene una capa porosa de CuO previa a la
formacidn de los nanohilos también de CuO. De los difractogramas de XRD
se ha identificado la presencia del Cu,O conocido como cuprita (6xido
cuproso), el cual presenta una estructura cibica con un pardmetro reticular de
4.27A, mientras que el CuO (6xido cuprico) de la capa superior y los
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nanohilos tiene una estructura monociclica con pardametros a=4,67A,
b=3,43A, c=5,12A y p=99,53°.

Cu0 Monoclinic
3=4.67 A b=3.43A
¢=5.12A R=99.5°

(119)( (111)

(002) (317) a/‘ (-}

@2 m3\arg) 0r o

“ @

| . 28,

20 30 40 50 60 70 80
(111)

Cu,0 Cubic

=427 @ .;.

@11 o0 Pl

° e

20 30 40 50 60 70 80
20 Cu Ku
Figura 4. Imagen SEM de la seccion transversal de la muestra (T=600°C)
observandose las distintas capas que la componen y su identificacion mediante XRD.

Difractograma de XRD de las muestras con nanohilos y de la capa de éxido interior.

3.1.2. Formacion de nanohilos de CuO.

Existen varias teorias del proceso de formacion de nanohilos, las mas
comunes son los mecanismos vapor-s6lido[10][11] y vapor-liquido-sélido.
Los nanohilos pueden obtenerse mediante mecanismos de tipo vapor-liquido-
solido (VLS), vapor-sélido (VP) e incluso por métodos de templado. El
mecanismo vapor-liquido-sélido propone la formaciéon de los nanohilos a
partir de una nanoparticula depositada en el sustrato, ya sea por deposicion de
soluciones coloidales, evaporacion o deposicion de una lamina delgada del
metal precursor. La particula o semilla inicial normalmente avanza con el
crecimiento del nanohilo, es decir permanece en la punta a medida que crece
[12]. Sin embargo, los nanohilos que no presenta particulas en el extremo
tienden a obedecer a un mecanismo vapor-sélido (VS). Este mecanismo auto-
catalitico necesita altas temperaturas (entre 400°C y 800°C) para la
cristalizacion del 6xido en forma de nanohilos, la cinética de la reaccién es
controlada por la difusién de los 4tomos o iones durante el proceso. La
cristalizacion de los nanohilos se origina por la condensacion directa de la
fase vapor sin necesidad de particulas catalizadoras. A altas temperaturas el
sustrato se evapora para luego condensarse en los sitios de menor temperatura,
cuando ocurre esto las moléculas iniciales actian como centro de nucleacion.
El resultado es que la estructura crece en vertical para minimizar las tensiones
superficiales. Sin embargo, en el caso del cobre la temperatura de reaccion a
partir de la cual se obtienen nanohilos (350-400°C como minimo) esté lejos de
su temperatura de fusion, lo que indica que el mecanismo de formacién no
concuerda adecuadamente con estas alternativas, como demostrd Kaur en [9]
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al intentar obtener nanohilos a partir de pellets de Cu,O, lo que nos hace
descartar este mecanismo. En una gran variedad de articulos y libros se ha
estudiado ampliamente la cinética de formacion de los nanohilos de CuO y se
ha propuesto que la formacion de los mismos esta influenciada por el estrés
generado por el crecimiento de las capas de 6xido y la difusidn de los iones.
Articulos como [8] plantean que la velocidad de oxidacion del Cu aumenta
con la temperatura y que obedece a una ley parabdlica, lo que indicaria un
limite para la velocidad de formacién del CuO y un mecanismo controlado
por la difusion de los atomos de Cu para la formacion del 6xido.

Trabajos como el de L. Yuan [3], Kaur [9] y muchos otros [13][14][15]
proponen que la formacién de los NW de CuO esta relacionada con la
reaccion en la interface del CuO/Cu,0O, que produce stress por compresion en
la capa de CuO debido a la difusion de los cationes de Cu a lo largo de la
frontera de grano. Para relajar las tensiones debidas a la formacion del 6xido
se forman los nanohilos en los granos de CuO [7][16]. Mientras algunos
trabajos proponen como factor limitante la difusion del oxigeno en el 6xido
[15], otros plantean sin embargo que el limitante es la difusion del Cu en el
Cu,0 [7][14]. Estas dos alternativas surgen porque la oxidacion de un metal
puede ocurrir de dos formas: 1.- En la interfaz metal/oxido donde los iones de
oxigeno se difunden atreves de la lamina de Oxido para reaccionar en la
interfaz con el metal. 2.- En la interfaz oxido/gas, donde los iones metalicos se
difunden desde la interfaz metal/oxido para reaccionar con el oxigeno. Sin
embargo, la reaccion de oxidacion también puede ser una combinacion de
ambos principios [17].

En nuestro caso, para nanohilos de CuO obtenidos entre 400°C y 800°C, el
mecanismo de difusion parece ser el que mejor explica la cinética de
crecimiento de los nanohilos, ya que es bien conocido que los procesos de
difusion controlan la cinética de oxidacién de los metales. Trabajos como el
de Yong Fu en [18] hace un resumen de los mecanismos de oxidacion del
cobre. A pesar de las ambigliedades presentes en la literatura, en este articulo
se explica que la oxidacion térmica del cobre esta regida por la difusion de los
atomos de cobre hacia la interfaz del 6xido con el gas en un rango de
temperatura desde 350°C a 1050°C. La difusién mediante sitios vacios en la
red cristalina predomina a altas temperaturas durante la oxidacion del cobre.
Mientras que a bajas temperaturas (350°C-500°C) el mecanismo dominante
parece ser la difusion en la frontera de grano. En el rango de temperaturas
intermedio (500°-800°C) una combinacion de ambos mecanismos puede ser el
responsable de la cinética de crecimiento del Cu,O y CuO. Esta diferencia
entre las zonas puede relacionarse, entre otras cosas, con el tamafio de grano
que se observa en la capa de Cu,O. A menor temperatura los granos de Cu,O
presentan menor tamafio que por encima de 500°C, por lo que el area de
contacto aumenta y la influencia en la difusién es mayor.
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Para determinar cuél es el fendmeno que influye en la cinética de oxidacion
durante la formacion de los NW se ha estudiado el crecimiento de las distintas
capas que conforman las muestras en funcién del tiempo de reaccion. En la
Figura 5 se ha representado la longitud de los nanohilos en funcion del
tiempo, x(t), donde se observa una disminucion de la pendiente dx/dt en
funcion de tiempo de oxidacion. Se ha obtenido que el crecimiento en
longitud de los nanohilos es proporcional a t/2, lo que corresponde a un
proceso de difusién [15] que sigue la primera ley de Flick x= (2kt)? [8],
donde x es la longitud de NW, k es una constante y t el tiempo de oxidacion.
50

y = 9,5798x04982
R?2=0,9771

40 -

0 T T T T
TemBm 3 2

Figura 5. Curva de crecimiento de los nanohilos en funcion del tiempo a 500°C.

El crecimiento del 6xido esta relacionado con el coeficiente de difusion, segun
la primera ley de Flick se tiene [19]:

J=-D% ()
Donde J es el gradiente de concentracion, c es la concentracion de oxigeno, D
es el coeficiente de difusion y x es el desplazamiento. Integrando la ecuacion
cuando J/D es contante y como condicion de contorno que
¢(x=0,t)=cy;c(X=T,t)=cC,. Entonces se obtiene:

—% =(cz—¢1) (1)

Donde c, es la concentracion en la interface de moléculas de 6xido-oxigeno y
cies la concentracion en la interface metal-oxido. Si despreciamos la
concentracion de oxigeno en el metal ¢4, ya que es muy pequefia, y aplicamos

L . - . dT -
el principio de conservacion de la masa que indica que j = ¢ * e la ecuacion
queda:

= ¥ — = — —
J=cx— (1)
Al integrar la ecuacion anterior se obtiene:

_ 2c,Dt
- c

T2 (IV)
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P 2¢c,D . L, . ,
Donde: CTZ = k es una constante. Es decir, el espesor del 6xido varia con la

raiz cuadrada del tiempo [4], como se observa en el comportamiento de los
datos experimentales, la longitud de nanohilos (en la Figura 5) Cu,O se ajusta
a la ecuacion (IV) obteniéndose un exponente de ~% . A partir del ajuste de
esta curva se obtiene k= 4,79. De estos resultados se desprende que el
mecanismo de crecimiento de los nanohilos esté4 controlado por la difusion de
iones de Cu en el Cu,0, rico en Cu, hasta el CuO en contacto con el oxigeno
(interfaz oxido/gas) [14]. La difusidn del oxigeno como mecanismo de control
en la reaccion es descartada por que la capa de CuO donde se debe difundir es
bastante méas delgada que la de Cu,O por lo que no resultaria limitante en la
reaccion de formacion del 6xido. Por otra parte, el coeficiente de difusion (a
1000K) del Cu en el Cu,0y en el CuO es mucho mas alto que el de O,, por lo
que es mas factible que el Cu se difunda hacia la superficie del 6xido para
reaccionar con el oxigeno.

La reaccion puede resumirse en dos pasos siguientes:

4Cu + 0, » 2Cu,0
AG® a 400°C = —234,847k]

2Cu,0 + 0, » 4Cu0
AG® a 400°C = —191,85k]

Ambas reacciones se ven favorecidas por encima de 400°C ya que la energia
libre de Gibbs es negativa, haciendo que el proceso sea espontaneo en estas
condiciones.

Figura 6. Pelicula de CuO granular a partir de la cual crecen los nanohilos.

De las imégenes SEM (Figura 6) tomadas en los primeros estadios de
formacion de los nanohilos, se puede deducir que estos crecen sobre los
granos o particulas de la capa intermedia de CuQO. En esta imagen se aprecia
claramente las facetas de las particulas que conforman la capa de CuO, y es
sobre estos granos donde posteriormente crecen los nanohilos. El didmetro de
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los nanohilos puede estar relacionado con el tamafio de grano a partir del cual
crece, pero en algunos casos dos o0 mas nanochilos se unen durante su
crecimiento haciendo dificil correlacionar estas dos componentes. En base a
todo lo comentado previamente, un resumen del proceso de formacion de los
nanohilos se muestra en el esquema de la Figura 7.

0? 0?

Cu
Cu

F motriz

Cu

Figura 7. Esquema de la difusidn de los iones de oxigeno y de cobre en la oxidacién
térmica que da origen a los nanohilos.

Al calentar el cobre se forman dos 6xidos estables termodindamicamente el
CuO y Cu,0. EIl Cu,0 forma una estructura columnar mas gruesa y el CuO
forma una pelicula méas delgada particulada y porosa. La formacion de estas
capas es bastante rapida (unos pocos segundos) y posiblemente esta
controlada por la reaccion en la frontera de fase, a medida que aumente el
espesor de los 6xidos la reaccion estara controlada por los efectos de difusién.

El mecanismo propuesto por Supab Choopun [4] es mas acorde con la
evidencia experimental, y consta de 4 pasos: 1.- absorcion del oxigeno en la
superficie: para incorporar el oxigeno en la red cristalina del 6xido, este es
quimisorbido en la capa de CuO (la mas superficial) atrayendo un electron del
Cu forméandose un hueco en la estructura.2.- oxidacion de la superficie para
formar nucleos: el oxigeno quimisorbido se ioniza formando otra defecto
electrénico, y los iones Cu?* reaccionan con el O* en la superficie, esto
forma otro hueco (h") y una vacante (V) en la subred de cationes. Ambos,
migran a través de las capas CuO y Cu,O hasta la interface Cu,O/Cu donde es
ocupado por un Cu que difunde para formar el 6xido en la capa superior,
segin el modelo de Wagner en [17][20]. En este punto se produce la
estructura granular del CuO. La porosidad que presenta esta capa esta
intimamente ligada a las tensiones superficiales que sufre durante el proceso
de crecimiento. 3.- Distribucion de los puntos de nucleacion: después de
que los puntos de nucleacion se forman estos tratan de distribuirse con la
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méaxima probabilidad de nucleacion o a la minima energia superficial. Para un
aumento de temperatura se han observado aumento en la probabilidad de
nucleacion con el aumento de la temperatura, aumentando la aparicion de los
nanohilos, como se observa en la figura 3. 4.- formacion de los nanohilos:
finalmente los NW se forman por la fuerza motriz generada por las tensiones
superficiales entre el metal y el Oxido, esto empuja al 6xido a crecer en
vertical para disminuir las presiones emergentes entre las capas.

Es decir, primero se forma el Cu,O ya que presenta menos energia libre de
Gibbs que el CuO (se observa un cambio de color del cobre hacia tonalidades
rojizas al inicio de la reaccion). Por lo tanto, se considera el Cu,O como el
sustrato a partir del cual se forma la nucleacion del CuO. Luego se forman los
nlcleos de CuO debido a la acumulacion de los iones y se ordena para
alcanzar la minima energia superficial, de alli su forma granulada. Después, la
fuerza motriz generada por las tensiones superficiales forma finalmente los
nanohilos.

3.2. SEY de los nanohilos de CuO en funcién de los
parametros de oxidacion.

3.2.1. SEY en funcion del tiempo de reaccion.

Ya hemos visto que al oxidar una ldmina de cobre con una temperatura
constante de 500°C y variando el tiempo de oxidacion se obtienen distintas
longitudes en los nanohilos (tabla I). Se ha obtenido una fuerte disminucién
del SEY en funcion del tiempo de reaccion, como se aprecia en la Figura 8 .
En esta gréfica se presentan las curvas SEY de los nanohilos de CuO en
funcidn de la energia primaria de electrones. En esta grafica se observa que el
SEY disminuye significativamente al aumentar el tiempo de oxidacion y la
longitud de los hilos. Los nanohilos de CuO obtenidos a 500°C durante 1
hora de oxidacion presentan un o = 1,8; Enax=466€eV y E;=63eV. Cuando
el tiempo de oxidacién alcanza 2 horas, la longitud de los nanohilos aumenta
de 4,2a12,5um, y se tiene SEY nax = 6max = 1,2, @ Enax=575eV y E;=161eV.
La disminucion de SEY con el tiempo de oxidacion sucede también en las
demas muestras, consiguiéndose para 4 horas: omax = 1,1; Enax=642eV y
E;=278eV. Cuando los nanohilos son mayores de 20,3 um se obtiene un SEY
alrededor de 1 en todo el rango de energias, para 4 horas se tiene: opax = 0,8
Y Emax=705eV y para 6 horas: omx = 0,9 Y Ena=707eV, mientras que el
minimo SEY se obtiene para 8 y 10h de reaccion que nos proporciona
longitud de nanohilo de 28 y 33 pm y un omax = 0,6 y 0,6 respectivamente.
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Estos resultados indican que controlando el tiempo de formacion de los
nanohilos se pueden obtener superficies con distintos SEY, incluso por debajo
de 1. Sin embargo, se observa un limite para este efecto ya que el coeficiente
no varia para las muestras oxidadas durante 8 y 10 horas.

2,5
2,04

1,54

>
B)Jl,oJ /

0,54\
Cu foil CuO 500°C-2h CuO 500°C-8h
0.0 — CuO whitout N\W - —— CuO 500°C-4h —— CuO 500°C-10h
J CuO 1h CuO 500°C-6h
T T T T
0 200 400 600 800 1000

Primary Electron Energy (eV)

Figura 8. CuO obtenidos a 500°C durante diferentes tiempos de oxidacién. CuO sin
NW en los primeros estadios de oxidacion.

Los pardmetros SEY de los NW obtenidos a diferentes tiempos de oxidacion,
y a temperatura constante se resumen en la siguiente tabla Ill. Aqui podemos
apreciar una relacién inversa entre el coeficiente SEY vy la relacion de aspecto
de las muestras. A mayor tiempo de reaccion, mayor relacion de aspecto y,
por tanto, menor SEY.

Tabla 1. Parametros de emision secundaria de electrones para las muestras
obtenidas a 500°C en el horno.

Tiempo P4
de El  SEY Emax stcﬂ'ode
reaccion  (eV+l) (o£0,1) (eV+l) (I_I? W)
(h)
1 63 1,8 466 140
2 161 1,2 575 417
4 428 1,0 636 683
6 - 0,8 772 833
8 - 0,6 710 933
10 - 0,6 700 1000
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Cuando la relacién de aspecto es pequefia el SEY puede aumentar debido al
aumento del area expuesta al haz que genera mas electrones secundarios. Sin
embargo, si la relacion de aspecto aumenta significativamente, los electrones
secundarios colisionan con los nanohilos del entorno perdiendo energia y
causando su re-entrada en el material. Es decir, los agujeros actuaran como
trampa y los electrones no escapan al ser reabsorbidos en el material,
causando una importante disminucion del SEY. En este caso, la drastica
disminucién del SEY en funcion del tiempo de oxidacién es debida a la gran
relacién de aspecto que presentan las muestras (de hasta >1000). Asi, los
valores de SEY obtenidos en estas muestras dependen principalmente de la
longitud de los nanohilos y su densidad superficial (nimero de nanohilo/cm?).

3.2.2. SEY en funcidn de la temperatura de oxidacion.

Para estudiar el efecto de la temperatura sobre la emisidon secundaria
electrones, se crecieron muestras durante 2 h a distintas temperaturas. Como
ya se observo en la Figura 2, al incrementar la temperatura de reaccion el
didmetro de los nanohilos aumenta. En la Figura 9 se presenta las curvas
SEY en funcién de la energia primaria de las muestras obtenidas a
temperaturas de entre 300 y 700°C, a intervalos de 50°C, durante 2 h en el
horno. En este grafico se observa que el SEY no varia significativamente para
las muestras obtenidas entre 300 y 400°C manteniendo el opx=1,8, sin
embargo, cuando se crecen NW a temperatura entre 450 y 500 °C el SEY
sufre una importante descenso hasta un o =1,2. Tras lo cual, el SEY
incrementa con el aumento de la temperatura. La mayor densidad de NW se
obtiene entre 450 y 500°C para 2 horas de reaccion, también son las muestras
que presentan menor SEY como se observa en la tabla IV.

73




Capitulo 3: Nanohilos de CuO.
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Figura 9. Curva de SEY para las muestras preparadas en el horno durante 2 horas a
diferentes temperaturas de reaccion.

Al igual que ocurre con la variacion del tiempo de reaccion, al aumentar la
temperatura se observa una inversion de los valores del SEY. Cuando la
oxidacion se lleva a cabo a 450 y 500°C se consigue valores minimos del
coeficiente de emision, pero al seguir aumentandola el SEY se incrementa
nuevamente alcanzando los valores obtenidos para temperaturas por debajo de
450°C. Lo que ocurre es que a partir de 550°C la longitud de los nanohilos es
similar a la obtenida a mas bajas temperaturas, sin embargo son mas gruesos
y su densidad superficial es inferior. Se ha observado que la densidad de los
nanohilos decrece al aumentar la temperatura para T>500°C. Ademas. Se sabe
que en una estructura columnar la variacion en el ancho de las columnas no
afecta significativamente el SEY, por lo que la supresion de los electrones
secundarios mediante al aumento del didmetro de los NW no es tan notable
como el conseguido al incrementar la longitud de los nanohilos.

El crecimiento de los nanohilos ocurre en un rango muy bien definido de
temperatura. A partir de 350°C los NW empiezan a aparecer aisladamente,
dando como resultado una densidad por debajo de 1,5 NW/um?’. Estos
nanohilos inicialmente estan dispersos por la superficie y van aumentando de
tamarnio y cantidad cuando subimos a 400°C. Entre 450 y 550°C la densidad de
NW es méxima por encima de 10°NW/um? esto genera una superficie
homogéneamente recubierta con una relacion de aspecto de alrededor de 1000
(H/W), siendo esta la superficie con menor coeficiente SEY. A partir de
600°C la densidad de los nanohilos vuelve a disminuir hasta 2 NW/ um?’y al
llegar a 700 °C la presencia de los NW deja de ser homogénea, ya que crecen
en algunas zonas dispersas en forma de islas. A 800°C la formacion del 6xido
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es maxima y la estructura se llega a romper por las tensiones superficiales
acumuladas y no se observaron la formacién de nanohilos.

Tabla V. Pardmetros de emision secundaria de electrones para las muestras
obtenidas en el horno durante 2 h de reaccion en funcién de la temperatura.

rvecan, L sev | Emac RO
(°C+1) - o= - aspecto

300 65 1,8 448 -
400 51 1,8 540 0,5
450 184 1,2 590 200,0
500 160 1.2 566 416,7
550 62 1,8 450 20,0
600 58 1,9 430 12,5
650 63 1,8 444 -
700 67 1,7 450 -

En la Figura 10 se resumen los resultados SEY obtenidos en funcién de las
dimensiones de los nanohilos obtenidos bajo distintas condiciones de
oxidacion. En esta se aprecia con claridad que, a medida que los nanohilos
tienen mayor longitud, el SEY puede disminuye por debajo de 1. La
temperatura a la que se obtienen los mejores resultados es entre 700 y 750 K
(450 y 500°C) ya que la densidad de formacion de nanohilos es mucho mayor
gue en las temperaturas altas (>600°C) o bajas (<450°C). El SEY con el valor
mas bajo se obtiene para los nanohilos con longitudes por encima de los 30um
y un ancho promedio de 120nm. Los nanohilos més cortos, por debajo de
10um, presentan el coeficiente mas alto, como se observa por el cambio de
color en la figura. La zona roja-amarilla representa SEY por debajo de 1,
mientras que los colores azul y fucsia son los coeficientes >1,2. A medida que
aumenta el ancho de los nanohilos, por encima de los 200nm, el SEY vuelve
a aumentar. También se aprecia que para mayores tiempos de reaccion el
rango de temperaturas al que se obtienen SEY < 1 es mas amplio. Tras 8 h de
reaccion se ha alcanza un punto de inflexion donde el SEY no sigue
disminuyendo e incluso puede llegar a aumentar. Este efecto puede deberse a
que a medida que los NW crecen tienden a curvarse lo que afecta la relacion
de aspecto y por tanto el SEY. En el caso de la temperatura ocurre que la
densidad de NW por unidad de &rea es maxima para temperaturas entre 450 y
500°C por lo que el SEY en este tramo es menor.
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Length (um)

Log width (nm)

Figura 10. Resumen del SEY en funcion de la temperatura y tiempo de formacion de
los nanohilos en el horno.

El comportamiento de la emision secundaria de electrones en estas muestras
esta intimamente relacionada con su relacién de aspecto. Cuando la superficie
se oxida durante pocos minutos, y por tanto se recubre con nanohilos cortos
(< 10um), esta morfologia no suponen un obstaculo para los electrones
secundarios. Mientras que a mayor tiempo de reaccion, mayor longitud de los
nanohilos, se aumentan las posibilidades de colisiones de los electrones
secundarios con los nanohilos esto generando pérdidas de energia y su
consiguiente re-absorcion en el material. Consiguiéndose asi la disminucion
de los electrones que escapan de la superficie y por ende reduciendo el valor
del coeficiente SEY, como se esquematiza en la Figura 11
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Primary electrons

RA=H/W

Figura 11. Esquema de la emisién secundaria de electrones para muestras con distinta
relacion de aspecto.

3.2.3. SEY de los nanohilos recubiertos con Au.

Con el fin de mejorar la conductividad eléctrica de las muestras y la
estabilidad quimica de la superficie las muestras fueron recubiertas con 10nm
de oro. Este metal presenta alta conductividad, relativamente baja emision
secundaria y una gran estabilidad tras su exposicion al aire, lo que hace del
oro uno de los metales mas usados en contactos y dispositivos electrénicos en
el espacio. Al medir el SEY de las muestras recubiertas con oro se observo
una importante disminucion del coeficiente. En la Figura 12 se puede apreciar
las curvas SEY de los NW de CuO obtenidos a 500°C recubiertos con Au en
funcién de la energia primaria de electrones. En esta grafica se aprecia la
disminucién del oy del cobre de 2,5 a 1,6 tras la deposicion del Au, mientras
que los NW obtenidos tras 2h de reaccion tienen un 6ya=1,2. A partir de 4h
todas las curvas permanecen por debajo de 1 en todo el rango de energia,
presentando el menor coeficiente los NW crecidos durante 10h.
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Figura 12. SEY para las muestras fabricadas en el horno a 500°C recubiertas con oro.

Se ha depositado Au sobre el Cu liso (lamina) y se ha comparado con el de
una lamina de Au. La variacion en la inclinacién de la curva y el
desplazamiento del E; indica que el oro depositado por sputtering presenta
una rugosidad inherente al proceso de deposicion mayor que la rugosidad
inicial de la lamina de Cu. De igual forma, en las imagenes FE-SEM se
aprecian las esferas del metal depositado sobre los NW lo que justifica este
comportamiento en el SEY.

Figura 13. Imagenes SEM de las muestras de nanohilos de CuQ recubiertas con 15nm
de oro.

Al estudiar los resultados presentados es evidente que los valores de la
emision secundaria se ven afectados por la alta relacion de aspecto que
presentan las muestras y la rugosidad inducida por el recubrimiento de oro. A
mayor tiempo de oxidacion se obtienen nanohilos de mayor longitud y con un
omax < 1 con solo depositar 10 nm de oro. Lo que representa una disminucion
del SEY de un 20% para nanohilos crecidos hasta 6h. Por lo tanto, el
coeficiente ostenta una tendencia a disminuir mas marcada que en los
nanohilos sin oro, a medida que aumenta la relacion de aspecto de la
superficie. Para ver como se relacionan estos dos factores se presenta la
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Figura 14. Se aprecia que al aumentar el tiempo de reaccion el SEY
disminuye exponencialmente intuyéndose que puede alcanzar un minimo a
partir del cual la emision secundaria empieza a aumentar nuevamente.

2,5 - m 500°C
® 500°C+Au
2,0
°
> 1,51
(1]
v []
1,0 u
]
° L |
0,5

0 2 4 6 8 10
Tiempo (h)

Figura 14. Relacién entre el SEY vy el tiempo de formacion de los nanohilos.

Este comportamiento es similar al obtenido en algunos trabajos con
superficies rugosas. El espacio entre los nanohilos actia como una trampa
para los electrones secundarios. Los espacios profundos y estrechos entre los
NW aumentan las interacciones de los electrones secundarios con la muestra,
lo que produce pérdida de energia y haciendo posible la reabsorcion de los
electrones en el material.

3.2.4. Comparacién datos experimentales con las simulacion para
los NW de CuO.

El proceso de generacion de electrones secundarios es un fenomeno fisico
complejo, y existen diferentes modelos tedricos [21]. Inicialmente este
fendmeno se correlaciond con férmulas tedricas del coeficiente en funcion de
la energia primaria de electrones. Posteriormente investigadores como
Vaughan desarrollaron formulas empiricas que proporcionan una completa
descripcion del coeficiente SEY en funcion del angulo de incidencia y la
energia primaria de los electrones [22]. Sin embargo, este método requiere
conocer a priori los valores de omsx Y Emax. ESta ecuacion proporciona una
férmula simple para la determinacion del SEY de un material partiendo de
unos parametros conocidos. La ecuacion V muestra la variacion de SEY en
funcion de Ep y de Eqax.
7R = el (V)

Omax

Donde:
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v=-—L"E v

Emax—Eo

Con Ep=12,5eV vy:
k=ki =062, cuandov <1 (0E < Ejzs,)

k=ky =025 cuandov >1 (0 E > Es,)

Esta formula puede aplicarse a todos los materiales para obtener el SEY en
funcién de la energia primaria de los electrones incidentes. Si hacemos el
ajuste con la ecuacién de Vaughan para las curvas SEY medidas en las
muestras de nanohilos de CuO se obtiene los resultados de la Figura 15. En
esta gréafica se aprecia las curvas para nanohilos obtenidos a distintos tiempos
de oxidacién junto con el cobre liso y el CuO sin nanohilos marcados por
puntos de formas diversas sin relleno, mientras que las curvas obtenidas por la
ecuacion de Vaughan se presentan en lineas continuas.

2,5

2,04

1,54

SEY

1,0

0,5

ml < CuO 500°C-6h

O CuO whitout NW < CuO 500°C-8h

A CuO 500°C-2h > CuO 500°C-10h
v CuO 500°C-4h

0,0

0 200 400 600 800 1000
Primary electron energy(eV)
Figura 15. Comparacién curvas SEY experimentales con las obtenidas mediante la
ecuacion de Vaughan. Datos experimentales puntos sin relleno, datos tedricos lineas
continuas.

Se observa el buen acuerdo que hay entre las curvas experimentales y
tedricas. , exceptuando a altas energias para las superficie del cobre liso (Cu
foil) y el CuO sin NW donde los datos tedricos son inferiores a los de la curva
experimental, por ello los valores de las constante k; y k, dependen de la
morfologia de las superficies y varian con la energia primaria.

Si hacemos la simulacion de la curva SEY utilizando la ecuacion presentada
en [23] se tiene que el coeficiente SEY es la suma de las aportaciones de los
electrones secundarios verdaderos, electrones retrodispersados elasticos e
inelasticos, que vienen determinados por las siguientes formulas:

Para los electrones inelasticos:
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)
R(E,) =ax (1—bXxE,) xE} xe\ (VII)
Donde E, es la energia primaria, Z el numero atomico del material en

superfice, a es una propiedad del material, usualmente en el rango de 7-10
x10?, b =3x10", ¢=300, d=175, y=0,56 y n=0,70.

La contribucion de los electrones retrodispersados elasticamente viene dado
por:

__& &2
e(Ep)_1+5_i+1 = (V)

Eez

Donde &; = ey + ¢, y & es el valor de la contribucion elastica a Ep=0,
normalmente toma el valor de 1. &, =0,07, E,; = g/ﬁ’ E,, = hx Z2, con

g=50y h=0,25.
Y finalmente la contribucién debida a los verdaderos electrones secundarios
viene definido como:
sx2P
8(E,) = 8 x —2— IX
(Bp) = ém s-1+(22) 0
Em
Donde 6,,, E,, v s son parametros propios del material.
La curva SEY normalmente estudiada es la sumatoria de estos 3 factores:
G(Ep) = 5(Ep) + N(Ep) + g(Ep) X)
La comparacion de las curvas obtenidas en la simulacion con las medidas
experimentales se presenta en la Figura 16. En la grafica se distinguen las
contribuciones de los electrones retrodispersados, elasticos e inelasticos y

secundarios a la curva. Las lineas continuas corresponden a las curvas
calculadas a partir de las ecuaciones mencionadas.

25 1.0 o CuO 500°C-8h
SEY calculada
— Se secundarios
2,04 0,81 —— N inelasticos
¢ elasticos
1,54 0,6
E —0— Cu foil E
%) —— SEY calculada )
1,0* —— Se secundarios 0,4* &
— N inelasticos 2
¢ elasticos
0,5 0,24
0,0 T ; ; ; 0,0 T T T T
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
Primary Electron Energy (eV) Primary Electron Energy (eV)

Figura 16. Comparacién datos experimentales con simulacién de las curvas SEY para
las muestras de NW. Cuadrados huecos son las curvas experimentales para Cu foil y
Cu 500°C 8h a izquierda y derecha respectivamente, lineas continuas curvas
calculadas.
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Esta simulacion reproduce mucho mejor los resultados experimentales. El
parametro s de la ecuacion permite lograr un mejor ajuste a la curva real. Se
puede apreciar en el caso de la superficie lisa de cobre que los electrones
secundarios tienen una alta contribucion a la curva SEY siendo la principal
aportacion a la curva total. Mientras que en el caso de los NW sintetizados a
500°C durante 8 h la contribucion de los secundarios es ligeramente mayor a
la de los retrodispersados. Se obtiene una importante reduccion de los
electrones secundarios comparada con la obtenida en la muestra sin
nanohilos.

Mediante la oxidacion térmica de laminas de cobre se ha conseguido obtenido
nanohilos con distinta relacion de aspecto y se ha estudiado el coeficiente de
emision secundaria de electrones en funcion de este parametro. De esta forma
se ha determinado que el SEY disminuye drasticamente al aumentar la
relacién de aspecto, a medida que aumentaba la longitud de los NW hasta
33um. El rango de temperatura donde se consigue un coeficiente SEY por
debajo de 1 va es 400 - 500°C, en este rango se consigue un equilibrio entre
la densidad de NWs que cubren la superficie y la longitud de los mismo que
producen un minimo SEY.

Los resultados experimentales se ajustan mejor con la ecuaciéon de X que con
la ecuacion de Vaughan (V). Estos ajustes confirman que los nanohilos
suprimen significativamente los electrones secundarios.
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Las superficies particuladas se han utilizado para crear una rugosidad
superficial macroscopica que permita estudiar el efecto de esta en el SEY vy
conseguir superficies que puedan evitar el multipactor. Ademas de la
rugosidad, las muestras particuladas presentan efectos adicionales como la
carga de las particulas aislantes o el campo magnético en el caso de las
particulas magnéticas.

En los dispositivos utilizados en aplicaciones espaciales y en los aceleradores
de particular se requieren no solo materiales conductores sino también
materiales aislantes y magnéticos. A continuacion se muetra el efecto de las
mezcla de superficies metélicas, aislantes y magnéticas sobre el SEY.

4.1. Particulas Metalicas.

4.1.1. Morfologia de las particulas metalicas.

Las particulas micrométricas de aluminio depositadas sobre una superficie
conductora proporcionan una alta relacion de aspecto que puede ser muy Util
para la disminucion de la emisidon secundaria. Como se observa en las
imagenes SEM esta superficie presenta grandes pozos entre las particulas.

Figura 1. Imagen SEM de las particulas metalicas y aislantes.

Se depositaron particulas de aluminio de 200-300 um en promedio sobre un
sustrato liso de aluminio. Las particulas se adhirieron en una resina
conductora de grafito. De esta forma las muestras particuladas de aluminio
presentan una alta rugosidad, idénea para disminuir el coeficiente de emision
secundaria y para utilizarlas como plantilla para obtener materiales con bajo
SEY como el oro y el carbono amorfo. Los recubrimientos de carbono se
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utilizan normalmente para mejorar la conductividad eléctrica y disminuir la
emision de electrones secundarios en los aceleradores de particulas como el
SPS, acelerador que alimenta el LHC, en el CERN [3]. El coeficiente de
emision secundaria se obtuvo antes y después de recubrir el sustrato rugoso..
Los resultados se presentan a continuacion.

4.1.2. Emisidn secundaria de los recubrimientos de particulas metélicas.

En la Figura 2 se presentan las curvas SEY de los recubrimientos de particulas
de aluminio adheridas en un substrato conductor, los parametros mas
importantes de estas curvas se resumen en la tabla I. El aluminio liso presenta
un om=2,7, mientras que el aluminio particulado tienen un coeficiente
omax=2,5. Al igual que se ha visto con los nanohilos de CuO, al ser recubiertas
con oro la emision secundaria se reduce significativamente: Para el aluminio
liso recubierto con 10 nm de carbono se obtuvo 6mx=1,9, mientras que en las
de particulas se tiene oa=1,4. Cuando se aplica un recubrimiento de carbono
sobre las particulas de aluminio, el SEYmax alcanz6 un valor de 6.=1,2 Y
omax=1,6 para la superficie lisa. Ademas de la disminucion del SEY, se aprecia
un aumento en la energia primaria para la que SEY =1, E1, (ver apartado...),
de esta forma se obtiene E; = 20eV para la muestra lisa, 50eV para los
recubrimientos de particulas de aluminio, 106eV para las particulas
recubiertas con carbono y finalmente 262 eV para las particulas de aluminio
recubiertas con oro.

3’0 — Al foil
— Al particles
—— a-C/Al foil
2,5 —— AU/A foil
—— a-C/Al particles
— Au/Al particles
2,0
& 1,51
(7))

0 200 400 600 800 1000
Primary Electron Energy (eV)

Figura 2. Comparacion del coeficiente de emision secundaria de los recubrimientos de
particulas de aluminio antes y después de ser recubiertas con carbono amorfo (a-C/Al)
amorfo y oro (Au/Al).
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Tabla 4.1. Resumen de los pardmetros de emision secundaria de los
recubrimientos de particulas de aluminio.

Muestra Gmaxt 0,1 Eé\fz
Al liso (foil) 2,7 20
Al particula 2,5 50
a-C/Al foil 1,6 36
Au/Al foil 1,9 784
a-C/Al particulas 1,2 106
Au/Al particulas 1,4 262

El valor del omsx para el aluminio se suele hallar entre 2,5 y 3,5 [1][2]. En
particular el aluminio liso utilizado en estos experimentos, expuesto al aire y
sin ningln tratamiento superficial, presenta un SEY de 2,7. El SEY del
aluminio particulado sufre una ligera disminucién hasta 2,5. Aunque no es
una reduccion del 7%, sin embargo, al recubrir estas particulas con 10nm de
oro, el coeficiente de emision secundaria de electrones decrece de forma
significativa hasta 1.4, esto se deber los siguientes e factores:

1.- Como ya se ha mencionado en el capitulo 3, el SEY del oro es menor que
el del aluminio: ElI SEY de una lamina lisa de oro es 1,8 tras la limpieza con
iones y de 1,9 al estar expuesto al aire en conformidad con la literatura [1]. Al
ser la emision secundaria un fenémeno de superficie los 10nm de oro
depositado en las muestras tiene un efecto importante en el resultado final del
coeficiente.

2.- El oro depositado por sputtering aporta su propia rugosidad a las muestras
ya que tiende a formar pequefias esferas sobre la superficie. La influencia de
la rugosidad del oro puede apreciarse al comparar el SEY del aluminio liso
con el aluminio liso recubierto con el oro, y el de la lamina lisa de Au. En este
caso, el SEY del Au depositado sobre el aluminio liso presenta un SEY de
1,9. Pequefias esferas del metal se depositan por toda la superficie y a pesar de
ser una capa de 10nm de espesor aporta una ligera rugosidad que se traduce en
un aumento del E;, que pasa de 20eV para la lamina de aluminio a 82eV, y
desplazamientos del ons @ mayores energias. Por tanto, las muestras de
aluminio liso recubiertas con oro prsentan una disminucion de SEY del 30%
en el coeficiente de emision, sin embargo, las superficies particuladas debido
a su rugosidad obteniéndose una supresion de la emision de 44 % tras
depositar el oro sobre las particulas de aluminio.

El coeficiente SEY mas bajo es el correspondiente a las particulas recubiertas

con carbono, Figura 2.. ElI SEY del carbono liso se sabe que se encuentra
alrededor de 1, este valor hace disminuir el coeficiente de las particulas

91




Capitulo 4: Superficies Particuladas.

recubiertas con a-C hasta 1,2 que vemos en la curva rosada de la figura 2.
Aunque el carbono no presenta tanta rugosidad inherente al proceso de
deposicidn su baja emision secundaria de electrones influye positivamente en
la reduccion de los electrones secundarios en las muestras particuladas.

Los recubrimientos de particulas de aluminio sobre una superficie lisa genera
una alta densidad de pozos o trampas donde los electrones pueden ser
reabsorbidos en el material. Esto produce una disminucién de los electrones
emitidos por la superficie durante el bombardeo haciendo que el SEY
disminuya y tanto el E; como el E.« Se desplacen hacia mayores energias. Se
ha visto, ademas, que utilizar particulas metalicas como plantilla aumenta el
efecto de reduccion del SEY para depdsitos de oro y carbono amorfo. Al
igual que en el caso de los nanohilos donde se obtuvo que conforme
aumentaba la relacion de aspecto decrecia el SEY (capitulo ---). Los
recubrimientos seleccionadas de oro y carbono presentan bajos valores del
coeficiente SEY, alta conductividad y gran estabilidad al envejecimiento de la
superficie en el aire lo que les hace viables para aplicaciones tecnoldgicas
tanto en equipos embarcados en satélites como en aceleradores de particulas.

4.2. Particulas magnéticas.

4.2.1. Campo magnetico y composicion quimica de las particulas
magneéticas.

A lo largo de este trabajo se ha estudiado el SEY de los distintos materiales
comunmente utilizados en la industria de comunicaciones para estudiar el
efecto de la rugosidad sobre sus propiedades de emision. En este apartado
estudiaremos los materiales magnéticos. Se han seleccionado particulas de
ferritas de estroncioutilizada en dispositivos de microondas, medios de
grabacion, Opticos y en general en la industria electrénica y de
telecomunicaciones [6].

La ferrita, es una de las estructuras cristalinas del hierro que se clasifica como
ferrimagnética. Presentan imantacién espontanea y es capaz de alinear el
momento magnético si se aplica un campo externo hasta la saturacion de la
imantacion. ElI campo B de induccién magnética viene dado por la ecuacién
B = u,(H + M). Donde H es el campo magnético y M la magnetizacion,
mientras que o es la permeabilidad del vacio (Y LIU handbook magnetic
materials).

Para realizar este estudio se utiliz6 un molino de bolas para fragmentar las
ferritas y obtener particulas con un didmetro<500 pum. La caracterizacion de
las ferritas se llevd a cabo obteniendo su curva de imantacion o ciclo de
histéresis, imagenes SEM vy espectros EDX. El ciclo de histéresis de la
muestra particulada se muestra en la Figura 3. De la grafica podemos extraer

92



Capitulo 4: Superficies Particuladas.

el campo remanente de imantacidn espontanea (Br), en este caso un casi

60emu/g, en ausencia de un campo externo y el campo coercitivo (H.) alto
de estroncio con

2,87 kOe caracteristico de un ferrita hexagonal

magnetizacion “dura” permanente. Su magnetizacion de saturacion llega a

70,63 emu/g [5].
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Figura 3. Ciclo de histéresis de la ferrita hexagonal de estroncio.

En la Figura 4 se observa la imagen SEM de las particulas magnéticas asi
como los elementos quimicos que componen las mismas. Las particulas
obtenidas poseen distintos tamafios que al aglomerarse formando cimulos se
logran huecos de gran profundidad. Las particulas se depositaron sobre una
resina conductora de forma homogénea por toda la superficie y con un espesor
de ~1mm. El elemento mayoritario de la ferrita es el estroncio, (SrFe;;Oq9
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Figura 4. Imagen SEM, espectro de EDX y composicion quimica de las particulas
magnéticas.

El difractograma de r-x de la ferrita de estroncio (SrFe;,049) Se muestra en la
Figura 5. En los angulos 26: 30, 32,5, 34,5 se observan los picos de difraccion
caracteristicos de este material, tipico de la estructura M de las ferritas, cuyos
parametros reticular son a=5,88 A, y c=23,05A.

g

o = § B B B ¥ ¥ 8

II\ IH i IIIHHIII
S0 Moo 100 MW Mo W00 W03 D00 B0 MWW W G0 650 Moo 0 800 B

Figura 5. leractograma de XRD de las particulas de la ferrita de estroncio.

4.2.2. SEY particulas magnéticas.

Las curvas SEY de las muestras magnéticas pueden observarse en Figura 6.
En el recuadro interior se presenta la medida de la muestra de ferrita lisa, esta
tiene un om=3,1 @ 264 eV y un E; =23 eV, esta medida se realiz6 en modo
pulsado para evitar efectos de carga debido a que es un material ceramico y
presenta propiedades aislantes. En la gréfica principal se observa el SEY en
funcion de la energia primaria de la ferrita particulada (linea roja), Segun se
onbserva, esta permanece por debajo de 1 en todo el rango de medida valor
con un valor maximo de 0,9 y con una clara tendencia a disminuir a energias
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mayores a 1000eV. La linea negra muestra el comportamiento de la emision
secundaria de electrones cuando la ferrita particulada se recubre con 10nm de
oro. Esta curva también permanece por debajo de 1 pero con una forma
distinta y tiene un valor minimo de 0,4 a 145eV que se va incrementando
hacia los Ultimos valores de energia. En este caso la medida pudo realizarse en
el modo continuo debido al recubrimiento de oro.

1,0
0,8
0,61
>
n sef L etAess
0,4 2s] ° foaL,
> 20 ‘
@ as] "
02 1,04 4 _Ferrita Lisa
—— Au/SrFe 0, particulada **]
_ Sr':elzc)19 particulada 00 200 400 600 800 1000
O O . . P:'imary Electron Er:ergy (eV)
0 200 400 600 800 1000

Primary Electron Energy (eV)

Figura 6. Curva SEY para las muestras magnéticas: particulas sobre un sustrato
metalico, particulas recubiertas con oro y ferrita lisa.

La diferencia observada entre la curva de la ferrita lisa y la particulada con un
acusado descenso del coeficiente de emision puede se debe al efecto de la
rugosidad superficial, la conductividad del oro, y la magnetizacion de la
superficie. EI campo magnético modifica la trayectoria de los electrones
emitidos [7] pudiendo retornar a la superfice. Que junto con el efecto de la
rugosidad superficial la emision secundaria de electrones se reduce de forma
muy significativa.

En la superficie de estas superficies magnéticas particuladas no existe un
campo magnético homogéneo debido a su distribucién aleatoria sino de
multitud de pequefios imanes cada uno con su campo que al ser de distintos
tamafios presentan distintas intensidad a lo largo de la superficie. La
intensidad del campo magnético de las particulas es distinta en funcion del
tamafio y distancia entre ellas. Con lo cual, las lineas de campo se solapan o
son mas débiles en algunas zonas (méas despobladas de particulas) creando un
entramado de lineas de atraccion o repulsion que afecta la trayectoria de los
electrones. Debido a la baja energia de salida de los electrones secundarios se
ven facilmente afectados por los dominios magnéticos de las particulas que
conforman la superficie [8] [9]. Un esquema de lo que ocurre se presenta en
la Figura 7.
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Electrones
incidentes

Lineas de
campo

Figura 7. Esquema de la interaccion de los electrones con las particulas magnéticas.

Por otra parte, existen agujeros entre particulas que permiten el paso de los
electrones en las cavidades de la superficie. Estas cavidades actGan como
trampa de electrones ayudadas por el campo magnético de forma que solo
unos pocos electrones pueden escapar. Durante la medida la muestra
polarizada a -27V, se tiene una corriente negativa, lo que indica que se
absorben mas electrones que los que se emiten. Como ya se ha visto la
superficie lisa de este mismo iman presenta un SEY mucho mayor (hasta 3).
En caso de imanes lisos de neodimio (no particulados) con campos
magnéticos muy potentes los electrones son repelidos, esto se debe a que el
campo magnético es muy fuerte y homogéneo y desvia el haz de electrones
incidentes. Los materiales magnéticos de neodimio presentan una corriente en
la muestra nula o que puede llegar a estar al nivel del ruido eléctrico del
sistema. Esto indica que los electrones primarios (los emitidos por el cafion de
electrones) no llegan a la superficie y por tanto no generan corriente en la
muestra.

Cuando las particulas magnéticas se utilizan como plantilla para los
recubrimientos de oro el SEY disminuye un 70% del valor original para la
muestra lisa (de 3 a 0,9 de o), pudiendo atribuirse la forma de la curva a la
fuerte supresion de los electrones secundarios debido al a combinacién entre
el campo magnético aportado por cada particula y la forma rugosa de la
muestra. Para observar la aportacion de los electrones secundarios se hizo la
simulacion teorica de la curva SEY utilizando las ecuaciones descrita en [8] y
en [10].

Para los electrones inelasticos:
Ep)“

N(Ep)=ax(1—bep)ngXe(a ()
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Donde E, es la energia primaria, Z el numero atomico del material en
superfice, a es una propiedad del material, usualmente en el rango de 7-10
x10?, b =3x107, ¢=300, d=175, y=0,56 y n=0,70.

La contribucion de los electrones retrodispersados el&sticamente viene dado
por:

€1
+
Ep

e(Bp) =—m +— & (N

ZP g4
Ee1 Eez

Donde €, = ¢y + ¢, y & es el valor de la contribucion elastica a Ep=0,
normalmente toma el valor de 1. &, =0,07, E,4 = g/\/f’ E,p =hX Z2, con

g=50 y h=0,25.

Y finalmente la contribucién debida a los electrones secundarios verdaderos
viene dada como:
sxip
E
8(Ep) = b X —2— (1)
s—1+(—p)

Em
Donde 6,,, E,, v s son parametros propios del material.

La curva SEY normalmente estudiada es la suma de estos 3 términos:
o(Ep) = 86(E,) + R(E,) + (E,) (V)

Si graficamos las aportaciones que hacen los electrones retrodispersados y los
secundarios verdaderos al SEY utilizando las ecuaciones dadas se obtienen los
siguientes resultados.

La comparacion de las curvas obtenidas en la simulacion con las medidas
experimentales se presenta en la Figura 8. En la grafica se distinguen las
aportaciones de los electrones retrodispersados, elasticos e inelasticos y
secundarios a la curva. En la figura de la derecha tenemos los resultados para
una muestra lisa donde la aportacion de los electrones secundarios se
representa con la linea verde. Mientras que la curva resultante corresponde a
la linea en azul. Las curvas SEY teoricas parecen ajustarse bastante bien a los
resultados experimentales.
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Figura 8. Contribucion de los electrones retrodispersados y secundarios en la curva de
emision secundaria para el sustrato de aluminio liso y para el oro depositado sobre las
particulas magnética.

En el panel de la izquierda vemos la simulacion para las particulas magnéticas
recubiertas con oro donde la linea verde es la aportacion de los electrones
secundarios verdaderos. En las particulas magnéticas se aprecia que los
electrones secundarios representan solo un 33% de las aportaciones totales al
SEY, siendo muy por debajo del 92,6% que aportan lo secundarios verdaderos
a la muestra de aluminio liso. Esto nos confirma la supresion de gran parte de
los electrones secundarios generados por la muestra tras el bombardeo en el
rango de 0-1000eV de energia debido a la combinacién entre el campo
magnético y la rugosidad de las particulas. Este comportamiento se ha
observado también en las particulas aislantes por lo que se explicara
extensamente mas adelante.

4.2.3. SEY de superficies lisas con rugosidad magnética inducida.

Las particulas magnéticas generan un efecto mixto de rugosidad morfoldgica
y rugosidad magnética conjugada, en este trabajo ademas, se ha estudiado la
emisién secundaria de una superficie lisa pero induciéndole una rugosidad
magnética para diferenciarla del efecto morfoldgico. La rugosidad magnética
pude ser muy interesante para su aplicacion en dispositivos donde la
rugosidad morfoldgica puede incrementar las pérdidas de RF y con la ventaja
de ser indiferente a la exposicion al aire. Estos materiales podrian ser
aplicables en algunas piezas donde sea posible implantar pequefios imanes
permanentes, por ejemplo, en la tecnologia de aceleradores en los acopladores
de RF que es uno sitios del sistema susceptible de sufrir la nube de electrones
[71011] [12].

Para realizar este experimento se utilizé un soporte de 50x50mm para imanes
permanentes que consta de mdltiples agujeros ordenados en forma de
cuadricula y donde se insertan los imanes con en la orientacién N/S
seleccionada. Sobre estos se coloca una tapa de aluminio lisa de 3 mm de
espesor , Figura 9. Los imanes cilindricos permanentes de 2 mm de didmetro
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por 5 mm de largo son de NbFeB, estos se colocaron en el soporte en distintas
configuraciones de orientacion de los polos magnéticos N/S. El soporte
contine  9x9 huecos para insertar los imanes (81). Se han realizado medias
SEY en distintas zonas de la muestra.

Figura 9. Soporte para los imanes hecho en aluminio con 81 huecos para colocar los

imanes. y la tapa lisa encima (izquierda) y iméagenes del campo magnético de 2 de

las configuraciones de los polos magnéticos estudiadas arriba polaridad antiparalelas
intercalada y abajo polaridad lineas antiparalelas (derecha).

Los imanes se posicionaron en distintas configuraciones: 1.- polaridad antiparalela
intercalada, cada iman en posicion antiparalela con todos los de su alrededor y
ubicados perpendicularmente a la superficie. 2.- polaridad en linea antiparalela con la
linea vecina, también en perpendicular a la superficie, y 3.- linea de imanes paralelos
a la superficie orientados horizontalmente bajo el sustrato en plano paralelo unos con
otros en linea pero teniendo la linea vecina en la direccidn opuesta. Una vez colocado
en una configuracion dada el sustrato se ubica sobre los imanes y se hacen las
medidas SEY, los resultados obtenidos se muestran en la

Figura 10. En esta figura, se presenta el SEY del aluminio usado como
sustrato liso sin imanes en su inferior el 6,,,=2,6 Y E;=16eV. Mientras que el
coeficiente para el sustrato con los imanes tumbados debajo se obtuvo un
omax=2 Y presenta una zona plana alrededor de 1 hasta 115eV de energia
primaria, la curva no presenta la tipica forma del SEY. Cuando los polos
magnéticos se ubicaban en forma de lineas antiparalelas, es decir, cada linea
con una orientacion opuesta a la siguiente, el o« disminuia a 1,5. La curva
presenta una forma fuera de lo comdn siendo casi plana al principio, sin
valores por debajo de 1, para posteriormente aumentar hasta alcanzar el
méaximo a 395eV vy, a partir de entonces, disminuir paulatinamente hasta
alcanzar el E, a 668eV. Finalmente, cuando los polos magnéticos se ubican en
antiparalelo intercalado, es decir, antiparalelo con todos sus vecinos, el SEY
alcanza un valor de 1,2, la curva parecida a la anterior tiene un maximo mas
bajo pero en esta ocasion si se aprecia un E; que se alcanza a 49eV. Tras el
coeficiente méaximo la curva decae rapidamente obteniéndose un E,= 590eV.

99




Capitulo 4: Superficies Particuladas.
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Figura 10. Coeficiente SEY de la muestra con distintas orientaciones de los imanes
bajo la tapa de aluminio. Y a la derecha distribucion del SEY de la muestra
desplazando el haz (pasos de 0,5mm) (2mm de diametro) en las direcciones X e Y
para Ep = 100eV arriba y 200eV abajo [12].

Las curvas SEY muestran una notable disminucion del coeficiente SEY del
aluminio cuando se usa la configuracion de los imanes en lineas antiparalelas
hasta de un 40% en comparacion con el sustrato sin imanes. Mientras que,
con la polarizacion antiparalelo intercalado se observa una reduccion de mas
del doble en el valor del oméax del sustrato. Esta Ultima configuracion es la
gue arroja mejores resultados por lo que se ha hecho un mapa de SEY en
20x20mm a 100 y 200 eV (

Figura 10, lado derecho). Desplazando el haz de electrones por la superficie
cada 0,5mm se observa una variacion periddica del SEY manteniendo la
energia primaria fija. En este caso se observa un SEY mayor en el extremo de
los imanes mientras que el SEY mas bajo se aprecia en la zona entre los
imanes. Esta variacion del coeficiente sobre la superficie revela que la
desviacion del haz es despreciable y que el efecto de la reduccion del SEY se
debe a la deflexion de la trayectoria de los electrones secundarios, que son
mucho menos energéticos. Este resultado prueba la presencia de una
rugosidad magnética que puede provocar la disminucion del SEY en una
superficie lisa, por tanto, no es necesario inducir una rugosidad morfologica a
un material para reducir su emision. La configuracion de imanes antiparalelos
intercalados puede ser usada para evitar el efecto multipactor o la nube de
electrones en los aceleradores ya que en muchos casos un SEY de 1,1 es
suficiente para suprimir este efecto que va en detrimento de la sefial del haz y
los equipos.
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4.3. Particulas aislantes.

4.3.1. Morfologia de las particulas aislantes.

Los materiales aislantes son ampliamente utilizados en la industria espacial,
por esto es importante conocer su comportamiento bajo las condiciones de
trabajo y, en cuanto concierne a esta tesis, su capacidad de emitir electrones al
ser bombardeado. Para estudiar el efecto de la rugosidad sobre las superficies
aislantes se utilizaron particulas de entre 1 y 50 um de diametro de alimina
(Al,0O3) embebidas en un sustrato de aluminio.

Figura 11. Iméagenes SEM de las particulas aislante, a la derecha las particulas sobre
la resina mientras que a la izquierda se observa una ampliacion de la estructura
observada sobre una particula de alimina utilizada en los experimentos.

En este trabajo se eligieron particulas de alimina por ser uno de los aislantes
mas utilizados y mejor caracterizados que existen. Las particulas se
pulverizaron y prensaron sobre un sustrato de aluminio. La diferencia en la
concentracion de las particulas aislantes frente al sustrato de aluminio generd
diferentes resultados que se presentan y analizan a continuacion.

4.3.2. SEY particulas aislantes.

Las particulas aislantes al igual que las particulas metalicas presentan una alta
relacion de aspecto, en este caso, dada la naturaleza de las muestras se
midieron utilizando el sistema pulsado. Las muestras fueron bombardeadas
durante 200 ns con una dosis alrededor de 1x10° electrones por pulso. Lo que
permite reducir el efecto de carga superficial.

Las curvas SEY obtenidas en funcion de la energia incidente se muestran en
la Figura 12. Las muestras de particulas dieléctricas dispersas en una matriz
metalica tienen un o de 2,2; 2,3 y 1,3 para las muestras con distintas
densidad de particulas de mayor a menor concentracién. Las curvas ademas
presentan un elevado E; de 220, 322 y 594 eV respectivamente, donde el
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efecto de la micro rugosidad debida a las particulas aislantes produce una
disminucién del SEY con un E; y En.x a energias mayores que en las
superficies lisas. Sin embargo, solo la muestra con las particulas mas
dispersas tiene un coeficiente menor al de la muestra lisa (1,3 para la muestra
mas dispersa) las demas tienen un o,z Mmayor (2,2y 2,3).
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Figura 12. SEY de las particulas aislantes embebidas en un sustrato conductor.
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A la vista de estos resultados destaca Por el valor de E; tan alto y el aumento
abrupto del SEY tras cruzar el 1. Ademas, la superficie con menos particulas
presenta un coeficiente mucho mas bajo que las muestras mas concentradas y
también las muestras con mas concentracién de particulas aislantes presentan
un SEY mayor a la muestra lisa. La interpretacion de estos resultados se
presenta a continuacion.

Hay que tener en cuenta el concepto elemental de del SEY.A energias por
debajo del E; los electrones que llegan a la superficie son mas de los que
consiguen escapar como secundarios o retrodispersados, SEY<1. Al aumentar
el coeficiente por encima de 1 los electrones que la muestra emite son méas
que los que impactan en la superficie [13].. Cuando los primeros electrones
llegan a la superficie, o<1, estos no tienen suficiente energia para dejar el
material y quedan atrapados en la superficie, por la baja capacidad de los
aislantes para drenar la carga. En el caso de los materiales asilantes esta carga
negativa se va acumulando hasta que a partir de E; los electrones tienen
suficiente energia para escapar al vacio. Entonces, a partir de E; la tendencia
se invierte y la muestra empieza a emitir mas electrones de los que recibe por
lo que la muestra queda con una ligera carga positiva. La trayectoria de los
electrones secundarios verdaderos, debido a su baja energia, son fuertemente
influenciados por los campos electrostaticos interno de la muestra [14]. La
carga superficial acumulada interactlia alterando la energia de incidencia de
los electrones o afectando la energia de escape de los electrones secundarios
[15]. Por tanto, el SEY de un aislante est4 condicionado por la distribucion de
la carga atrapada.
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El E; se presenta a mayores energias en muestras rugosas. En estas
superficies particuladas, a energias menores de E; se tiene una carga negativa
en la superficie aislante que no es capaz de drenar, mientras que los electrones
del sustrato metélico que rodea a una particula son repelidos por esta carga
produciendo una carga positiva en las inmediaciones de las particulas, con lo
cual los electrones préximos a esta zona no pueden escapar del campo
eléctrico generado, causando un bajo SEY [16]. En algunas muestras este
fendmeno no dura demasiado ya que la alta concentracién de particulas no
deja mucho sustrato metalico sin recubrir alrededor de las particulas, sin
embargo, si se observa para la muestra con menor concentracion de particulas
aislante. Posteriormente cuando la energia aumenta por encima del E; al
emitirse mas electrones de los que impactan, los electrones atrapados en la
superficie son emitidos y causan el aumento del SEY para las particulas
compactadas en comparacion con la muestra lisa. En ese punto empieza a
cambiar la polarizacion de la superficie de las particulas aislante quedando
ligeramente positiva (debido a los electrones que dejan la muestra y que no
pueden remplazarse).

La disminucion progresiva del SEY a medida que se disminuye la
concentracion de particulas nos indica que el efecto que mas influye es el
debido al campo eléctrico generado por la interaccién entre las particulas
cargadas negativamente y la carga positiva del sustrato en los contornos de las
particulas. Se debe resaltar que si la muestra aislante estuviera cargada no
seria posible drenar la cargay el SEY permaneceria en 1 (Is=0). El proceso se
puede esquematizar como indica la Figura 13.

Electrones
incidentes

Electrones
incidentes

Figura 13. Esquema del bombardeo con electrones y el proceso de descarga de las
particulas aislantes. La carga positiva acumulada en el aislante actGa como trampa
para los electrones disminuyendo su emisién secundaria.

En un aislante los mecanismos de carga son complejos y resultan del proceso
competitivo entre la carga negativa dada por la corriente de electrones
irradiados a la muestra y la carga positiva dejada por los secundarios emitidos
al vacio. La carga total resultante induce un potencial superficial (Vs) que
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influye en el SEY [17]. Ademas, tan pronto como aparece la carga el
potencial que se genera en la superficie también modifica la energia efectiva
del haz y consecuentemente la profundidad de penetracion de los electrones
[14].

La carga total aplicada sobre la superficie irradiada viene dada por la ecuacion
Q =1xt ,donde I se refiere a la corriente de electrones incidentes y t el
tiempo de exposicion a ellos. En este caso la | es la amplitud de los pulsos
aplicados que varia de 2 a 10nA, con un tiempo de duracion de 200ns. Esto
corresponde a una carga total del orden de fC. Si se tiene en cuenta que el
area irradiada con el haz es un circulo de 1cm de diametro, la densidad de
carga total es del orden de 0,01 fC/cm?. Si se asume que el tamafio medio de
las particulas esta entre 1 y 100um, cada particula tiene una carga aproximada
de entre 1 y 3 dérdenes de magnitudes inferior a la carga del pulso incidente,
alterando la trayectoria de los electrones secundarios.

4.3.3. SEY particulas aislantes-metalicas.

Se han preparado muestras combinadas de particulas aislantes y metélicas
Para potenciar el efecto de los aislantes en combinacion con materiales
conductores y la rugosidad. Las particulas aislantes utilizadas, al igual que en
el caso anterior, son de Al,O; y las particulas metalicas son de Al. La mezcla
de particulas se adhiere a una superficie conductora, por ejemplo, una Idmina
de aluminio lisa. Para esto se utiliza un adhesivo buen conductor eléctrico en
el cual las particulas quedan bien adheridas. Se prepararon mezclas de
particulas metalicas y aislantes variando la concentracion de particulas
aislantes/metélicas: 0,25, 0,50 y 0,75. Las muestras pudieron medirse por el
método continio por contener material conductor, midiendo la corriente a
través de la muestra a medida que la superficie se bombardea con electrones
de 2 a 5000eV. Se han comparado las medidas realizadas con el método
pulsado y el continuo, los resultados obtenidos son los mismos para todos los
casos.

Las curvas SEY para las muestras compuestas aislante —metal se presentan en
la Figura 14. Estas muestras presentan un valor de E1 a altos valores de
energias y un valor de oms menor que para las muestras lisas tanto del
aluminio como de la alimina. La muestra con 25% Al,O5 tiene un E; de
280eV con un oma=1,9 a 500eV, con 50% de Al,O; tiene un E; de 335eV con
un omx=1,6 a 542eV, mientras la muestra que presenta la mayor proporcion
de Al,O; (75%) tiene un E; de 509¢eV con un 6,x=1,2 a 726eV.
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Figura 14. Curva SEY de las muestras particuladas de Al,O; — Al. De menos a mayor
proporcion de particulas aislantes.

Se ha obtenido que el SEY disminuye alaumentar la concentracion de
alumina , esto se debe a que existen mas puntos de carga acumulada positiva
alrededor a las particulas aislantes (cargadas negativas) que atrapan mayor
namero de electrones, sin embargo, al haber mas material conductor la carga
no es lo suficientemente grande para evitar el flujo de electrones. La
combinacion de particulas aislantes y metalicas sobre un sustrato conductor
ayuda a drenar la carga acumulada por el material dieléctrico. De lo contrario
la carga acumulada afecta a la energia de los electrones emitidos por el
electrdn, ya que la diferencia de potencial entre la superficie de muestra y la
del cafién puede anularse (SEY =1), de forma que la corriente incidente seria
nula. Como se observa en la Figura 14 las muestras no parecen cargarse en
este rango de energia.

4.3.4. SEY particulas aislantes y aislantes-metalicas recubiertas con Oro.

Lo recubrimientos des particulas aislantes también se han usado como
plantilla para obtener recubrimientos de oro rugosos. Como se ha mencionado
el oro proporciona unas condiciones idoneas de estabilidad al aire y
conductividad eléctrica que son bésicas en la aplicacion de estas superficies.
Por esto, se han recubierto las distintas superficies particuladas con 10nm de
oro mediante sputtering. Esta fina capa es suficiente para mejorar la
conductividad y drenar la carga acumulada por las particulas aislantes. Las
medidas se realizaron con el método continuo ya que estas muestras
compuestas son conductores. A continuacion se presentan los resultados
obtenidos de las particulas aislantes-metalicas recubiertas con oro.
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Figura 15. Curva SEY de las muestras combinacion de particulas aislantes-metal
recubiertas con oro.

En la Figura 15 se aprecian las curvas SEY de las muestras compuestas. Las
curvas permanecen por debajo de SEY = 1 en todo el rango de energia con
unos valores de E1 muy elevados. El coeficiente presenta un minimo de 0,20;
0,18 y 0,22 entre 200 y 300eV de energia incidente para las muestras con 25,
50 y 75% de concentracion en particulas de alimina respectivamente. Sin
embargo a més altas energias el coeficiente se incrementa hasta valores de
omax de 1,2 para el Al,Os al 25%; 1,1 para Al,O3 al 50% y de 0,8 para Al,O; al
75%.

Al calcular las aportaciones de los electrones retrodispersados y secundario
para los datos de emisidn secundaria de las particulas aislantes-metal (Figura
16), se observa que la curva SEY obtenida en estas muestras corresponde a la
aportacion de los retrodispersados casi en exclusiva, es decir, que la
combinacion de particulas aislante — metal crea un potencial superficial tal
gue suprime por completo los electrones secundarios. Por tanto, se puede
afirmar que en este rango de energia el coeficiente SEY de las particulas
aislantes-metal como plantilla para el oro esta dominado por las interacciones
inelésticas de los electrones con el material. Por debajo de 1000eV el término
o(E,) tiende a cero y solo recibe las aportaciones de los electrones
retrodispersados.
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Figura 16. Aportaciones de electrones a la curva de emision obtenida en las muestras
compuestas recubiertas con oro. En esta se aprecia que la curva obtenida
experimentalmente es casi idéntica o se corresponde completamente a la curva
resultante de los electrones retrodispersados (elésticos e inelasticos).

Sin embargo, si se amplia el rango de medida hasta 4000eV de energia el
coeficiente SEY aumenta. En la Figura 17 se observa el SEY en funcién de
un rango de energia mayor. En este caso el coeficiente de este material
compuesto mantiene su forma clasica pero desplazando los pardmetros
caracteristicos (E1, omax Y Emax) @ mayores energias. Esto confirma que la
carga superficial de las particulas aislantes genera un potencial superficial que
impide el escape de los electrones hasta energias de 1000eV (aprox.). A partir
de esta energia los electrones secundarios aumentan dando lugar a un aumento
de la emision secundaria total.
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Figura 17. Curvas SEY de las particulas de alimina en distintas concentraciones
recubiertas con oro en un rango de energia mas amplio hasta 4000eV.
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El estudio de la carga superficial acumulada en un dieléctrico debida a la
irradiacién con electrones es muy complejo y y aunque ha sido estudiado
desde hace décadas ain no existe un modelo tedrico Unico. Dentro del ambito
de la microscopia, Reimer [16], uno de los libros més citados en esta area)
propone que cuando el SEY es menor de la unidad los electrones que irradian
la muestra no pueden dejar la superficie debido a las interacciones con el
material y la baja capacidad que tienen los aislantes para drenar la carga, por
lo que una carga negativa se va produciendo en esta region. Mientras que en
la zona de SEY >1 la carga tiende a ser positiva porque el nimero de
electrones que dejan la muestra es mayor que los que la irradian [8]. Al igual
gue en muchos articulos de la referencia de los cuales se pueden citar: [14],
[15], [19], [17], [20]. Entre estos resalta el mecanismo propuesto por
Melchinger y Hoffmann [20]: modelo dinamico de doble distribucion de
carga. Este modelo indica la presencia de dos zonas de carga positiva y
negativa, la primera, positiva esta localizada justo debajo de la superficie
originada por el escape de los electrones secundarios. La carga negativa esta
localizada mas profundamente, debido a la implantacion de los electrones
primarios. Entre estas dos capas puede fluir la carga produciéndose un efecto
de relajacion que tiene lugar entre los electrones y los huecos. Cazaux [21] ha
propuesto una teoria mucho mas practica, sobre la carga dinamica. Cazaux
explica que la presencia de carga atrapada cercana a la superficie favorece la
atraccion y recombinacién de los electrones que de otra forma deberian ser
emitidos. Esto reduciria mucho el nimero de electrones a ser emitidos por el
material disminuyendo el coeficiente de emision secundaria. Otros trabajos
como el de Yong and Thong [19], solamente consideran el régimen de carga
positiva, sus resultados indican que la zona irradiada se carga positivamente.
Los electrones son emitidos desde la zona de impacto pero cuando su energia
cinética es muy baja regresan a la superficie contribuyendo a la formacién de
un anillo de carga negativa alrededor de la zona irradiada. Esta region crecera
con el tiempo y reducira progresivamente el potencial en la zona de impacto.
Sin embargo, ninguno de los mecanismos propuestos explica totalmente lo
gue se ha observado experimentalmente debido a la complejidad de las
interacciones de los electrones con los materiales dieléctricos. Tampoco es
posible hacer una prediccion tedrica de la evolucién del SEY. simples
argumentos.

En el mecanismo de supresion de electrones secundarios observada en las
muestras compuestas aislantes y aislante-metal intervienen varios factores que
han producido una desviacion o desplazamiento de los parametros de emision
a mayores energias. La contribucion de la rugosidad, carga espacial en las
particulas aislantes y las caracteristicas del propio material se ha resumido en
la Figura 18. Las particulas aportan la rugosidad necesaria para disminuir el
SEY en un 10%, mientras que el potencial de las particulas aislantes produce
un aumento del E; y disminucién del SEY (efecto de la combinacion
rugosidad y carga). El aumento en la cantidad de particulas aislantes en las
muestras de mezclas metal/aislante resulta en una disminucioén del coeficiente,
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mientras que al recubrirlas con oro se reduce drasticamente la emision
secundaria.
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Figura 18. Variacion del coeficiente de emision secundaria de electrones en las
muestras compuestas aislante-metal.

Se ha estudiado el efecto de la rugosidad en materiales metalicos, aislantes y
magnéticos obteniéndose una  disminucion del SEY de la superficie,
desplazando ademas los parametros E; y Eqax hacia a mayores energias, este
el efecto se incrementa cuando la superficie se recubre con materiales de bajo
coeficiente emisidn secundaria como el carbono o con oro.

La carga superficial acumulada en las particulas aislantes, tanto para las
muestras dieléctricas como para las compuestas (aislante-metal), juega un
papel fundamental en el SEE que unido a la rugosidad superficial produce una
supresion drastica (80%) de los electrones secundarios. Esto se debe a que un
potencial menor a unos pocos cientos de eV afecta principalmente a los
electrones secundarios y no a los retrodispersados ni a los reflejados [8].

En el caso de las particulas magnéticas también se observd que el campo
magnético en combinacién con la rugosidad superficial suprime también
fuertemente la emision de electrones secundarios. ,
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Capitulo 5: Recubrimientos tecnoldgicos: a-C y
NEG.

En los capitulos anteriores se explicé como la rugosidad superficial disminuye
en gran medida el coeficiente de emision secundaria de electrones. En este
capitulo utilizaremos un material altamente rugoso como plantilla para
depositar recubrimientos tecnoldgicos y estudiar el efecto de la rugosidad en
el SEY de dichos materiales. Para producir un sustrato altamente rugoso se
utilizo el ataque quimico de laminas de aluminio de 99,5% de pureza. Las
piezas de aluminio se sumergieron en HCI al 32% en volumen lo que produce
el ataque de los defectos de la estructura cristalina [1] formando poros que
aumentan significativamente la rugosidad en la superficie del aluminio. Estas
superficies fueron utilizadas como sustrato o plantilla para depositar carbono
amorfo (a-C) y Non evaporable Getter (NEG). Estos recubrimientos son
comunmente utilizados en las paredes de aceleradores de particulas para
reducir la emision secundaria de electrones disminuyendo asi la probabilidad
de formacion de la nube de electrones y mejorar las condiciones del vacio. La
nube de electrones, como ocurre con el efecto multipactor, se genera tras el
impacto de una particula sobre la superficie de las paredes del acelerador
produciendo la salida de electrones secundarios, estos son acelerados por los
campos de radio frecuencia. Esta avalancha de electrones puede llegar a
producir  distorsiones en el haz, pérdidas de potencia, desgasificacion,
aumento de temperatura, etc [2]. EI NEG es utilizado, ademas, para mejorar
las condiciones del equipo porque actia como bomba quimica de vacio [3] ya
que cuenta con la capacidad de absorber los gases que se encuentran
comunmente en los sistemas de vacio tras su activacion durante el horneado
del sistema [4]. Depositando a-C y NEG sobre aluminio con distintos grados
de rugosidad se ha conseguido variar el SEY inicial de estos materiales, a
continuacion se presentan los resultados.

5.1.Sustratos de aluminio rugoso.

Tras el ataque quimico de laminas de aluminio con HCI la superficie presenta
una coloracién gris opaco claro que se oscurece al aumentar el tiempo de
reaccion, como se muestra en la figura 1. A simple vista se observa que las
muestras atacadas durante mas tiempo, las mas oscura, presentar un aspecto
granuloso. Las ldminas de aluminio se atacaron durante distintos tiempos: 60s,
120s, 150s, 180s, 210s, 300s y 360s, con lo que se han obtenido un amplio
grado de acabados superficiales.
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Figura 1. Muestras atacadas quimicamente con HCI al 32% durante 60s, 120s y 150s.

5.1.1. Morfologia y composicion quimica.

La morfologia de la superficie se observd mediante un microscopio de
emision de campo, las imagenes se  muestran en la

Figura 2. En estas imagenes se aprecia el aspecto poroso de la muestra
presentando pequefios poros y picos. El anélisis de EDX y los espectros de
XPS revelan que la capa superior de la muestra es oxido de aluminio, este
corresponde al oxido nativo proveniente de la oxidacion del aluminio al ser
expuesto a las condiciones ambientales, siendo bastante delgado para no
interferir con las medidas del microscopio. Es decir, el 6xido es tan fino que
no causa efecto de carga de forma significativa. En las imdgenes Fe-SEM se
observa que el ataque es homogéneo y que la superficie presenta la estructura
cubica tipica del aluminio. A lo largo de toda la muestra se aprecia esta
superficie cavernosa parecida a una esponja puede ser muy conveniente para
disminuir la emision secundaria.
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Figura 2. Imagen SEM superficie del Al rugoso atacado durante 150s.

Mediante el analisis por XPS se obtuvo la composicion quimica de las
muestras de aluminio atacado. El aluminio al 99,5% se ataca rapidamente con
el HCI por lo que los tiempos de reaccién son cortos, de apenas unos pocos
minutos. Para cada muestra se obtuvieron los espectros XPS, que se presenta
en la Figura 3. En el survay obtenido para la muestra atacada durante 150s se
observan los picos caracteristicos de oxigeno, carbono y aluminio. Este Gltimo
aparece a energias mas altas de la que corresponde al aluminio metalico y que
por su posicién podemos asociar al oxido de aluminio (Al,QOs). En la gréafica
de la izquierda se aprecia la region del pico Aly, de las distintas muestras, en
esta se puede observar que hay mas cantidad de aluminio oxidado en la
superficie que aluminio metalico debido a la intensidad de los picos. Como se
ve también el oxigeno se encuentra a energias ligeramente mas altas lo que
corresponde con la presencia del 6xido de superficie.

——Al-150s
01

1000 800 600 400 200 O 80 78 76 74 72
Binding Energy (eV) Bingind Energy (eV)

Figura 3. Espectro de XPS de la muestras de aluminio atacado con HCI. A la
izquierda survay de la muestra atacada durante 150 s mientras que en la derecha se
observa la variacion del pico de Al 2p para distintos tiempos de reaccion.

Estos espectros XPS indican una tendencia en aumento del éxido de aluminio
al incrementar el tiempo de reaccion en la Figura 4. Pero, a partir de 210s se
observa un descenso en la formacién de 6xido. Este aumento en la cantidad de
oOxido puede estar asociado con un aumento de la del area superficial debido a
la rugosidad. Los poros creados durante el ataque quimico aumentan el area
superficial de las muestras por esto, tras el ataque, hay mas area expuesta al
ambiente que se cubre con el 6xido nativo, como se observa en el espectro de
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XPS. Esta técnica de andlisis es muy superficial y solo se aprecia una
profundidad que corresponde a las 5 primeras monocapas, con lo que se puede
afirmar que el 6xido en estas muestras es meramente superficial y que el bulk
sigue siendo aluminio metalico.
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Figura 4. Aumento del porcentaje de 6xido de aluminio en superficie de las muestras

atacadas con HCI durante distintos tiempos.

Para definir la estructura cristalina de la muestra se analiz6 la superficie de las
muestras con un difractémetro Siemens D-5000. En la Figura 5 se aprecia el
espectro de difraccion de rayos x de la muestra de Aluminio rugoso obtenido
después de 150s de ataque quimico. Este espectro es igual para todas las
muestras atacadas. Los picos gque se observan corresponden al Aluminio puro,
en esta técnica no se aprecia el 6xido de aluminio debido a que es muy
superficial lo que nos corrobora que corresponde al oxido nativo. Se aprecia
también la alta cristalinidad que nos proporciona unos picos finos y bien
definidos. Las muestras presentan una distancia interplanar de 2.34, 2.02,
1.43 y 1.22; con un parametro reticular a=4.05A y un cociente entre el
segundo y primer pico de 0.863, lo que nos indica que las muestras tienen una
estructura cubica centrada en las caras.
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Figura 5. XDR de la muestra atacada durante 150s. Se observan los picos del
Aluminio.

Para entender lo que ocurre durante la reaccion se estudio la cinética de
reaccion en el siguiente apartado.
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5.1.2. Cinética de reaccién
La reaccion del aluminio con el HCI viene dada por la ecuacion:

2AL + 6HCL - 2AICly + 3H, 4 (1)

Esta reaccion es altamente exotérmica por lo que fue necesario esperar a que
la solucion se enfrie tras cada muestra para evitar un aumento brusco de la
temperatura. A partir de la formula quimica y las concentraciones de los
elementos involucrados se puede definir la mecénica de la reaccién. Partiendo
de que el matraz donde se realizd la reaccién contaba con agitacion constante,
permitiendo que la reaccion se enfriara tras cada muestra sumergida, y que la
muestra se mantuviera en la solucion durante un lapso conocido de tiempo, se
puede asumir un reactor de tanque con agitacion lo que nos proporciona un
sistema homogéneo por lote.

En la Figura 6 se aprecia el comportamiento parabdlico de la variacion en la
concentracion de reactantes durante la reaccion en funcion del tiempo. Se
desprende que la velocidad de reaccién depende de la concentracion de

aluminio y tiene una orden de reaccion de 2.
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Figura 6. Variacion de la concentracion de reactivos en funcién del tiempo de
reaccion.

La solucion esta alcanzando el punto de equilibrio a partir de 450s donde se
va ralentizando hasta mantener una velocidad constante donde el peso
removido va disminuyendo. Esta reaccion es altamente exotérmica lo que
resulta en un aumento constante de la temperatura con el tiempo de ataque.
Esto a su vez acelera la reaccion cada vez méas haciendo muy dificil el control
de la misma. En la tabla | se resumen la proporcion de aluminio extraido
durante el ataque quimico de las muestras y la velocidad de reaccion. En esta
tabla se aprecia que la velocidad de reaccion aumenta en las 2 primeras
muestras. A partir de la tercera muestra la velocidad de reaccion sufre una
disminucién importante. A partir de entonces, podemos decir que a medida
que aumentamos el tiempo de reaccion el ataque se va ralentizando, se va
quitando menos material y por consiguiente se espera que la rugosidad no
aumente. Esto se debe a que estd4 alcanzando el punto de equilibrio de la
reaccion.
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Tabla I. Material removido durante el ataque del aluminio con HCI para
diferentes tiempos de reaccion.

Porcentaje Velocidad

Tlem_go Material puntual de
reaccion . -
(s) removido reaccion
(%) (9/s)
60 2.45 0.168
120 23.28 0.797
150 18.31 0.503
180 7.22 0.165
210 6.10 0.119
300 5.41 0.074
360 1.77 0.089

En la Figura 7 representan los perfiles de rugosidad y las imagenes SEM de
las muestras de aluminio tras el ataque quimico. En las primeras muestras
obtenidas a 60 y 120 s se observa como se generan huecos a causa del cido,
al inicio los pozos son agudos lo que indica una velocidad de disolucion mas
rapida en la norma a la superficie (Vn>Vs). Tras 60 s los poros que se
distribuyen sobre la superficie son escasos, debido a que la reaccion se centra
en los puntos defectuosos deja zonas planas sin erosionar. Cuando transcurren
120 s se aprecia que los poros aumentan de profundidad y grosor, aunque se
mantienen zonas lisas sin atacar. En este punto puede que se esté llegando a
un equilibrio entre la velocidad de ataque normal y en direccion paralela a la
superficie. A partir de 150s se observan poros menos profundos y una
superficie muy irregular. Se puede decir que la velocidad de ataque superficial
es mayor que la velocidad de reaccion normal, Vs>Vn, lo que produce que
disminuya la profundidad de los poros porque ataca la superficie [1], haciendo
que la muestra presente poros menos profundos que al principio y una
superficie méas irregular. En este punto la disolucion del aluminio ocurre méas
rapidamente en la direccidn horizontal que en la vertical y tras alcanzar un
maximo de rugosidad a 150s de ataque la relacion de velocidad des es tal que
Vs>>Vn y por consiguiente la rugosidad va disminuyendo a medida que
aumenta el tiempo de reaccion.
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Figura 7. Perfil de rugosidad de las muestras obtenidas por ataque quimico del
aluminio a distintos tiempos de reaccion, cada perfil presenta su rugosidad promedio

en micras.

Cuando la reaccion se inicia el acido ataca principalmente los puntos
defectuosos dejando zonas de la superficie sin atacar. A medida que aumenta
el tiempo de reaccidn los pozos se hacen mas profundos debido al ataque en
las dislocaciones e impurezas produciendo una alta rugosidad. Posteriormente,
empieza también a disolverse en la direccion paralela a la superficie
destruyendo la rugosidad creada en los primeros estadios de la reaccion. Es
decir, en un principio el ataque ocurre en la direccion normal a la superficie
por lo que la velocidad normal (\Vn) es mayor en los puntos defectuosos, mas
adelante en la reaccion, la velocidad superficial (Vs) toma protagonismo
causando un “alisado” si la reaccion se alarga lo suficiente. Atacando
muestras a distintos tiempos de reaccion se obtiene una gran variacion de la
rugosidad superficial. Este efecto se esquematiza en la siguiente figura.
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Vn>Vs l

\,

Linea de dislocacién

Figura 8. Esquema del ataque quimico del aluminio. Al iniciarse la reaccion la
velocidad de ataque en la dislocacion en la direccion normal a la superficie es mayor
que la velocidad de ataque en la superficie, con lo cual el agujero generado serd mas
profundo. Més adelante en la reaccion la velocidad de ataque superficial aumenta el

pozo es mas ancho y menos profundo.

Tras obtener sustratos de aluminio con un amplio rango de rugosidad se midié
el coeficiente de emision secundaria de electrones, los resultados se presentan
a continuacion.

5.1.3. Coeficiene de emision secundaria del aluminio rugoso.

Después del ataque quimico las muestras se cortaron en cuadros de 2x2 cm y
se introdujeron en el equipo de UHV donde se realizaron las medidas SEY.
En la Figura 9 se observa la variacion del SEY en funcion la energia de los
electrones primarios y del tiempo de reaccién. En esta grafica se observa que
a medida que aumenta el tiempo de reaccion el SEY disminuye desde un
om=2,7 (color rojo en la curva) para el aluminio de referencia liso hasta 2,0
(zona azul) para el aluminio que posee mayor rugosidad superficial, el Al
atacado durante 150 s. A partir de este punto el SEY aumenta
progresivamente con el tiempo de reaccion.

Como se ha explicado para las muestras anteriores los poros en la superficie
del material puede reducir la salida de los electrones haciendo que la emision
secundaria descienda a medida que aumenta la rugosidad. Los valores de SEY
para estas muestras no son tan bajos como los observados en los NW ya que
estos Ultimos poseen mejor relacién de aspecto. El aluminio atacado
quimicamente a pesar de tener una rugosidad de méas de 36 um posee una la
relacion de aspecto baja, entre 0,5 - 1,2 X107,
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Figura 9. SEY de las muestras de Al rugoso obtenidas a distintos tiempo de reaccién.

La disminucion del coeficiente SEY esta directamente relacionada con el
aumento de rugosidad ya que no se ha alterado ninglin otro aspecto del
sustrato. Para las muestras atacadas por mas de 150s se observa un aumento
del SEY, lo que corresponde con la caida en la rugosidad generada en el
ataque como se mostrd en la Figura 7. Estos resultados coinciden con los
valores de rugosidad de las muestras, las muestras atacadas durante 60s
presentan una Ra=3 apenas mayor a la del sustrato liso consiguiendo
disminuir el SEY de 2,7 a 2,5 solamente. Tras 120s de reaccioén la rugosidad
aumenta a 29 generando un o,5=2,2, a los 150s de reaccion se tiene un Ra de
35,7, y un 6e=2. Es a partir de 180s min cuando empieza a aumentar el SEY
(entre 2,4 y 2,5) lo que corresponde con una disminucion de la rugosidad
promedio a valores de entre 3,8 y 5,3. Esto se debe a que la reaccion ha
llegado a un punto donde la velocidad de reaccion superficial es mayor a la
normal y se disuelve la rugosidad obtenida en los primeros estadios de
oxidacion. Este efecto se puede observar en la Figura 10, en esta se representa
la rugosidad en funcion del tiempo de reaccion. La rugosidad promedio de las
muestras se incrementa con el tiempo de reaccién hasta alcanzar un méaximo a
150s, a partir de este valor las muestras se hacen muy parecidas obteniendo
valores de rugosidad similares.
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Figura 10. Rugosidad en funcién del tiempo de reaccion para las muestra de aluminio
rugoso. Se puede observar la imagen de la morfologia de la muestra.

La superficie con mayor rugosidad se corresponde con el minimo valor de
SEY alcanzado en estas muestras. A partir de este punto de inflexion la
rugosidad cae y el SEY aumenta nuevamente.

5.2. Recubrimientos de carbono amorfo.

El recubrimiento de los sistemas de vacio con carbono amorfo se viene
utilizando en los aceleradores de particulas del CERN desde hace muchos
afios debido su baja emision secundaria que permite disminuir la aparicion de
la nube de electrones que puede causar distorsiones en el haz [5][6]. El
carbono presenta de por si un bajo coeficiente de emision secundaria lo que le
hace ideal para la disminucion del efecto multipactor que puede ocurrir en los
aceleradores de particulas. En este trabajo se pretende mejorar las
caracteristicas del carbono amorfo usando como plantilla el aluminio rugoso
obtenido mediante el ataque quimico con HCI. Para esto se tomaron muestras
de cada tiempo de reaccion y se recubrieron con 400nm de carbono amorfo
mediante sputtering como se describi6 en el capitulo 2 apartado 2.1.1.2. A
continuacion se detallan los resultados obtenidos.

5.2.1. Morfologia 'y composicion quimica del a-C / Al rugoso.

En las imagenes de la Figura 11 se observa como el recubrimiento de carbono
forma estructuras esféricas acoplandose a la rugosidad del sustrato. Las
cavidades del substrato parecen haberse llenado, sin embargo la rugosidad
sigue siendo alta. La capa de carbono es homogénea y con buena adherencia.
Las imégenes de FE-SEM se usaron para determinar que el espesor de la capa
depositada es de 400nm, bajo las condiciones de evaporacién utilizadas. Las
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muestras testigos de acero inoxidable lisas que se curvaron mecanicamente
para promover la ruptura del coating y medir el espesor del recubrimiento. En
la muestra de referencia también se realiz6 la prueba de adherencia o blister
test que nos dio resultados muy satisfactorios al no dafiarse o separarse el
recubrimiento.

Figura 11. Iméagenes SEM de las muestras de aluminio rugoso recubiertas con
Carbono amorfo.

Es muy comin que los materiales depositados por esta técnica tiendan a
formar particulas esféricas y, en este caso, combinado con la rugosidad del
sustrato se forma una estructura porosa con monticulos redondeados y pozos
de alta relacion de aspecto.

El a-C se utiliza en los aceleradores de particulas como inhibidor del efecto
multipactor o nube de electrones, su efectividad se debe a la baja emision
secundaria que presenta, normalmente no superior a 1. Se piensa que esta
caracteristica del carbono se debe a que presenta, mayoritariamente, enlaces
con hibridacion sp® [7]. Tras la deposicion, las muestras se analizaron por
XPS para comprobar las condiciones del recubrimiento. En la Figura 12 se
aprecia el espectro XPS del recubrimiento de carbono sobre el aluminio
rugoso, en este se observa la presencia del carbono del oxigeno que proviene
de la contaminacion superficial tras su exposiciéon al aire. No se aprecia
presencia de contaminantes ni del sustrato.
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Carbono amorfo sobre aluminio rugoso
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Figura 12. Espectro XPS de las muestras de carbono amorfo sobre aluminio rugoso.

Los enlaces y la estructura local de un atomo en un compuesto estan
intimamente ligados a su configuracion electronica. La naturaleza de los
enlaces quimicos en el recubrimiento también se estudi6 mediante XPS
analizando el pico 1s del carbono para determinar la relacion de enlaces sp*
sp® que tiene. En la deconvolucion del nivel atémico del carbono 1s en el
espectro de XPS se aprecia principalmente la presencia de enlaces sp®.
Ademas, se distingue una pequefia aportacion a mas alta energia que
corresponde con la contaminacion superficial por oxigeno y moléculas
organicas, compuestos normalmente encontrados en superficies expuestas al
aire. Haciendo el ajuste del pico del carbono se determiné que es la
combinacion de 3 picos a distintas energias 284,4eV, 285,6eV y 288,4 eV
estos corresponden a las hibridaciones sp? y sp® y al carbono de
contaminacion o causado por las pérdidas de energia. Para determinar el
porcentaje que presenta cada hibridacion se relaciond el area del pico con area
el total obteniéndose que un 70% que corresponde al estado sp” y un 12% al
sp®, el 8% restante corresponde al carbono de contaminacion.

C1s

u.a.

289 (0-C=0)

292 288 284 280
Binding Energy (eV)

Figura 13. Espectro XPS del nivel atomico 1s del carbono.
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Como se observa en la Figura 14 los recubrimientos de carbono pueden ser
clasificados segn la relacion entre enlaces sp? - sp® y de la cantidad de
hidrogeno presentes en su estructura. Las peliculas de carbono con alto
contenido en hidrogeno presentan un fuerte caracter polimérico, lo que se
asocia con una alta presencia de enlaces sp® de los atomos de carbono unidos
a los &omos de hidrégenos. El carbono amorfo tipo a-C o a-C:H se
caracteriza por tener un elevado porcentaje de enlaces sp’ Cuando el
porcentaje de enlaces sp® es mayoritario en el material, el recubrimiento de
carbono se conoce con el nombre de carbono tetraédrico (ta-C y ta-C:H) [10].

sp} diamond-like

HC polymers
sputtered a-C

no films
graphitic C

\p“‘ ‘ ( ‘. ] H
Figura 14. Diagrama de la relacion de hibridaciones sp?, sp® y concentracion de H
presente en los distintos recubrimientos de carbono[8].

En general un recubrimiento de carbono amorfo puede tener una mezcla de
hibridaciones sp? sp® incluso sp, con la posible presencia de hidrdgeno y
nitrdgeno como se muestra en el diagrama “trifasico” de la Figura 14. Los
recubrimientos de carbono comudnmente utilizados suelen presentar una
aportacion de enlaces sp2 entre 90% y 60% [8], en concordancia con los
resultados obtenidos para los recubrimientos de a-C depositado por sputtering.
Por el contrario el diamante posee uno de los coeficientes de emision
secundaria de electrones mas altos conocidos (alrededor de 22 [9]) lo que se
suele relacionar con su mayor porcentaje de enlaces sp® .

5.2.2. Coeficiente emision secundaria del a-C / Al rugoso.

Los resultados del coeficiente SEY se pueden apreciar en la Figura 15. Se
observa que la disminucion del SEY ha sido notable tras el deposito de a-C,
hasta 1 de omax para el carbono sobre Al liso, esta reduccion se debe
principalmente que el carbono presenta el coeficientes méas bajos encontrado
en la literatura [11][12]. Sin embargo, las muestras de aluminio rugoso
recubiertas con carbono presenta un SEY muy por debajo del carbono liso. Al
depositar el a-C sobre el aluminio atacado durante 150s se obtiene un cpa
=0,65, esto se traduce en una disminucion mayor al 30% del coeficiente. En
este caso, también, se observa una relacién inversamente proporcional del
SEY con la rugosidad de las muestras recubiertas. Al aumentar la rugosidad el
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SEY disminuye pero, a partir de 150s, cuando la rugosidad vuelve a disminuir
el SEY se incrementa gradualmente hasta 0,8 para la muestra atacada durante
360s.

SEY
; Muestras
& Omax+0,1
a-C/Al foil 1,0
} a-C/Al60s 0,9
0.8 a-C/Al120s 0,7
‘ a-C/AlI150s 0,6
SEY | a-C/Al180s 0,8
\ a-C/AI210s 08
0.6 a-C/AI300s 0,8

a-C/AI360s 0,8
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Figura 15. SEY de las muestras de aluminio rugoso recubierto con carbono amorfo.

Este comportamiento se debe a que la rugosidad/porosidad del sustrato de
aluminio en combinaciéon con el bajo coeficiente del carbono produce la
reentrada de electrones secundarios en el material. Cabe destacar que el
recubrimiento por sputtering tiende a formar depositos con contornos
esféricos, como se aprecia en la imagen de AFM del a-C depositado sobre la
superficie lisa de aluminio. La contribucion del recubrimiento a la rugosidad
global es bastante pequena (Ra=0,145um), como se observa en b de la Figura
16, de lo que se deduce que la disminucién del SEY se debe a la combinacion
de la estructura electronica (enlaces sp?) del carbono y a la rugosidad de
aportada por el sustrato (Ra 3-36 pum).
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Figura 16. Imagenes AFM del recubrimiento de carbono amorfo sobre una superficie
lisa.
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La combinacion de la baja emision secundaria del carbono con la alta
rugosidad del aluminio produce un SEY muy por debajo de los valores
obtenidos para cada elemento individualmente, lo que hace que este resultado
sea de gran importancia para la aplicacion en la tecnologia de los
aceleradores.

5.2.3. Coeficiente emision secundaria del grafeno.

El carbono es muy utilizado en infinidad de aplicaciones, sin embargo, en los
Gltimos tiempos los investigadores se han visto mas interesados en las
propiedades Unicas del grafeno tanto Opticas, eléctricas, mecanicas y térmicas
[13][14][15]. Ya se ha visto que el carbono pose un SEY de alrededor de 1
que puede ser disminuido hasta 0,6 utilizando como plantilla un sustrato con
suficiente rugosidad. Sin embargo, los pocos estudios de la emisién
secundaria de electrones llevados a cabo sobre el grafeno indican que podria
poseer un coeficiente por debajo de los valores obtenidos para el carbono
amorfo en este trabajo. Jun Luo [6] y sus colegas consiguieron medir un
pequefio trozo de una ldmina de grafeno sobre oxido de silicio utilizando un
microscopio electronico de barrido consiguiendo un SEY de 0,1 a 1keV como
energia Unica de medida. Este resultado resulta muy limitado y poco util para
bajas energias donde suele presentarse el efecto multipactor y la nube de
electrones.

Analizar solo una lamina de grafeno resulta realmente dificil pero si se
utilizan escamas que agrupen un pequefio nimero de laminas puede ser
viable. En esta tesis se hicieron medidas de escamas de grafeno de dos tipos:
escama de 1 a 2 ldminas y de 6 a 7 laminas de grafeno, ambas sobre un
sustrato conductor. El grafeno, obtenido mediante la reduccion de 6xido de
grafeno con borohidrato de sodio y previamente exfoliado en liquido, se
soportd sobre un sustrato de aluminio liso para su posterior analisis. Estas
muestras se observaron con FE-SEM, las imégenes se muestran en la Figura
17, aqui se aprecia que las escamas de grafeno tienden a formar cimulos o
agrupaciones de laminas que se arrugan y se pliegan unas con otras.
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Figura 17. Imagenes de FE-SEM de las escamas de grafeno utilizado en esta tesis.

Al medir la emisién secundaria podemos observar la clara diferencia entre el
grafeno (de 6-7 capas y 1-2 capas), el carbono amorfo y el grafito. Los
resultados se resumen en la Figura 18. Es esta figura se aprecia, en primer
lugar, la diferencia entre el coeficiente SEY en funcién de la energia primaria
de electrones del aluminio liso utilizado como sustrato y el a-C utilizado para
recubrir las muestras estudiadas anteriormente. El grafito presenta un SEY de
1,4 mientras que el a-C tiene un coeficiente de 1 que disminuye cuando el
carbono se deposita sobre un sustrato rugoso a 0,6. Por otra parte, las escamas
de grafeno de 6-7 laminas sobre un sustrato liso presenta un SEY similar al de
a-C sobre el sustrato rugoso que es dramaticamente menor para el grafeno de
1-2 laminas.
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o 0 Al foil 99% ——Graphite --@---3-C/RS  —/— Graphene (6-7 L)/FS
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Figura 18. Comparacion del SEY del sustrato de aluminio con el grafito, carbono
amorfo y grafeno de distinto espesor.
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Pero a qué se debe esta diferencia en los resultados si basicamente estamos
analizando cadenas de carbono. La dificultad de trabajar con el grafeno radica
en su manipulacion haciendo dificil conseguir ldminas sueltas y lisas, sin
embargo, esta desventaja puede ser muy conveniente para disminuir su
coeficiente debido a esta especie de “rugosidad” que aporta el solapamiento
de las laminas del grafeno (imagen B de la Figura 17). El efecto de las capas
de grafeno superpuestas una sobre otras puede tener un efecto red haciendo
que los electrones se vean difractados perdiendo energia en las colisiones con
la red de carbono, disminuyendo asi el coeficiente de emision secundaria
como se explica en el esquema de la Figura 19

e
primarios

secundarios

Figura 19. Esquema del efecto red de las c:;pas de grafeno en las escamas de varias
capas estudiadas.

La influencia de los tipos de enlaces covalentes con hibridacion sp® que unen
los atomos de carbono en el grafeno sobre el SEY todavia no esta del todo
clara. Pero podria ocurrir que estd configuracion sea la causa de que el
grafeno genere un SEY mucho menos que las estructuras que presentan otros
tipos de enlaces. Por otra parte, no se tiene clara la influencia de la funcion de
trabajo sobre estas muestras, se sabe que el numero total de electrones
secundarios depende de la funcién de trabajo [16]. Cuando la funcién de
trabajo es menor se espera un mayor coeficiente SEY. En las escamas de
grafeno la funcién de trabajo aumenta a medida que aumenta el nimero de
laminas [17]. El resultado obtenido en este trabajo contradice este principio ya
que si bien el grafeno con menos ldminas tiene menor funcion de trabajo el
SEY, sin embargo, es extremadamente bajo lo que es un comportamiento
extrafio o anémalo. Estas relaciones todavia no se comprende del todo pero
esta claro que en el fenébmeno de emision secundaria de electrones intervienen
diversos factores (produccion de electrones en el material, migracion de
electrones a la superficie y el escape de los electrones secundarios a través de
la barrera superficial, esta Ultima es la Unica relacionada con la funcion de
trabajo) que conjugados pueden dar resultados no esperados.
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5.3. Recubrimiento de “non-evaporable getter” (NEG).

Los recubrimientos de “Non-evaporable Getter” se han utilizado en el
acelerador de particulas del CERN desde su descubrimiento, como se ha
comentado en el capitulo 2, inicialmente su funcion principal residia en
mejorar la capacidad de bombeo de los sistemas de vacio, sin embargo,
posteriormente ha resaltado su bajo coeficiente de emision secundaria de
electrones [18][4][19]. Los getters son materiales solidos capaces de absorber
quimicamente las moléculas gaseosas en su superficie, son como bombas
quimicas de vacio [20][3]. A través de la activacion con calor en vacio el
Oxido nativo de la superficie se disuelve en el bulk permitiendo la
quimisorcion de los gases presentes en los sistemas de vacio a temperatura
ambiente, como oxigeno, hidrégeno, diéxido y monéxido de carbono. En este
trabajo se pretende disminuir su capacidad de emitir electrones secundarios
depositando el NEG sobre una plantilla el aluminio rugoso obtenido mediante
ataque quimico.

El recubrimiento de NEG se obtuvo a partir de evaporacion por magnetrén
donde el citodo estd formado de una trenza de los elementos que lo
conforman Titanio (Ti), Zirconio (Zr) y Vanadio (V), cada hilo corresponde a
un elemento. La deposicién se lleva a cabo en un campo magnético de 200G e
incrementando la temperatura hasta 350°C, lo que proporciona un
recubrimiento homogéneo de 1um de espesor, como se describe en el capitulo
2 seccién 2.1.1.3. La superficie resultante presenta un color gris oscuro
metalizado que tiende a ser negro cuando se deposita sobre el aluminio
rugoso.

5.3.1. Morfologia'y composicion quimica del NEG / Al rugoso.

Las imagenes FE-SEM muestran un recubrimiento homogéneo que ha
cubierto completamente la superficie acoplandose a las aristas del aluminio
atacado quimicamente. Alli donde la forma del aluminio poroso es plana el
NEG ha formado estructuras columnares, como se observa en las imagenes de
la Figura 20. EI NEG se ha adaptado totalmente a las formas de la plantilla
produciendo una superficie altamente rugosa, a pesar de haber rellenado parte
de los grandes huecos generados por el ataque quimico y aportando su propia
rugosidad proveniente del proceso de deposicion.
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Figura 20. Imagen SEM de las muestras de aluminio rugoso recubiertas con NEG. En
la parte superior las muestras atacadas durante 60s, en la parte inferior la muestra
atacada durante 150s.

La superficie se analizd por XPS para definir los elementos presentes en la
superficie y posteriormente para conocer el estado de oxidacion tras el
proceso de activacion de las muestras. En el espectro de rayos X de la Figura
21 se observa los elementos en superficie de las muestras. Los picos del
espectro corresponden a los elementos del recubrimiento, una mezcla de Ti,
Zr y V, este es suficientemente homogéneo y grueso para no apreciar el
sustrato de aluminio, tampoco se detectan elementos contaminantes. En el
espectro de difraccion se aprecia la naturaleza amorfa del recubrimiento, el
pico grueso entre 35° y 42° representa el recubrimiento mientras que el pico
de gran intensidad a 45° corresponde al aluminio del sustrato. A 38° se
observa un pico que sobre sale que se corresponde con el TiygZryVai[3].

— NEG/AI 150s |

O1s
V2p3/2
V2p1/2

Ti 3p3/2.
Zr 3p
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Figura 21. Espectros de XPS y XDR del NEG sobre una plantilla de aluminio rugoso
atacado durante 150s.
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En la siguiente Figura 22 podemos observar la concentracion de las capas del
recubrimiento y la interface con el sustrato obtenido mediante Globe
Discharge optical emission spectroscopy (GDOES), para el caso de la
referencia lisa de NEG se tiene una transicion tipica de lamina delgada hacia
el sustrato de acero inoxidable. Mientras que en las muestras rugosas la
transicion es mas prolongada, los elementos del recubrimiento y el sustrato se
entrecruzan durante 15 um de profundidad, hasta solo ver la presencia del
sustrato de aluminio. En la muestra lisa se observa la presencia de la aleacion
que conforma el NEG, con un porcentaje de 45% de V, 30% de Tiy 20% de
Zr y el resto de O,. Sin embargo en la muestra rugosa estos valores son
ligeramente diferentes probablemente por presentar mayor concentracion de
O, cerca del 10%. El porcentaje de V esta cerca del 40%, 26,3% de Tiy
24,4% de Zr. Estas diferencias puede ser un efecto del ataque quimico al que
se ha sometido el sustrato de aluminio.
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Figura 22. GDOES perfil de profundidad, a la derecha muestra lisa del NEG sobre
acero inoxidable y a la izquierda NEG sobre aluminio rugoso (1min).

5.3.2. Coeficiente de emision secundaria del NEG / Al rugoso.

Estudios realizados en el CERN han concluido que la rugosidad es positiva
para la capacidad de bombeo del Getter no solo porque aumenta la capacidad
de almacenamiento sino también la probabilidad de adhesién de las moléculas
sin aumentar el tiempo necesario para la activacién [3]. Sin embargo, hasta el
momento no se han estudiado los efectos de la rugosidad en el coeficiente
SEY del NEG. A continuacion veremos como afectan los distintos grados de
rugosidad inducidas sobre el sustrato de aluminio mediante ataque quimico en
el recubrimiento de NEG. En la Figura 23 se presenta el SEY de las muestras
rugosas recubiertas con NEG en funcion de la energia primaria y el tiempo de
ataque quimico, sin activacion. El coeficiente maximo disminuy6 de 6,.=1.4
para el NEG liso a om=1.2 para el NEG sobre la muestra atacada durante
60s, para la muestra de 120s ona=1.1 mientras que finalmente se obtiene un
omax=0.9 en el NEG de la muestra mas rugosa a 150s de ataque quimico sobre
el aluminio. Nuevamente, la variacion en la rugosidad superficial hace que el
SEY de las muestras porosas sea mucho menor que el de la superficie lisa,
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consiguiendo una reduccién del SEY de hasta un 35% con respecto al NEG
depositado sobre la superficie lisa.

1000

100

Time(s) " 500

Primary Energy (eV
150 y gy (eV)

Figura 23. SEY del NEG sobre las muestras de aluminio rugoso atacado durante
distintos tiempos. Medida realizada inmediatamente después del sputtering y antes de
la activacion.

Como se aprecia en las imagenes SEM la superficie de las muestras es una
combinacion de la rugosidad propia del sustrato (generado por el ataque
quimico) y de la estructura granular original del recubrimiento. En la Figura
24 se aprecia la aportacion a la rugosidad del NEG sobre un sustrato liso de
acero inoxidable. El recubrimiento tiende a formar esferas de entre 100 y
200nm, algo bastante rugoso para este tipo de recubrimientos. Es de destacar
que las actuales condiciones de evaporacion del NEG derivan de un arduo
estudio y son las que proporcionan mayor rugosidad superficial al coating.
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Figura 24. Imagen AFM del NEG depositado sobre un sustrato liso.
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Sin embargo, la rugosidad del sustrato de aluminio atacado quimicamente es
muchisimo mayor, tanto que no es posible medirla con el AFM por lo que
recurrimos a la perfilometria para determinar la rugosidad resultante tras la
deposicion del NEG. En la Figura 25 se aprecia la rugosidad de las muestras
antes y después de depositar el NEG.
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Figura 25. Perfil de rugosidad de las muestras atacadas durante 120s y 150s antes y
después de la deposicién del NEG, en este caso el Ra se presenta en micras.

Es féacil ver como el recubrimiento rellena en gran medida los pozos
generados por el atague quimico en el aluminio. Sin embargo, como muestran
los resultados del SEY la rugosidad es suficiente para disminuir la emision
secundaria. La pequefia rugosidad aportada por el deposito aunque no parece
significativa redondea los picos y extremos que pueden generar efecto de
campo en la superficie, mejorando asi las condiciones del sustrato.

5.3.3. Activacion del NEG/AI rugoso.

Durante la activacion del NEG los atomos de oxigeno se mueven desde la
superficie oxidada al interior del solido. El proceso se puede describir
termodinamicamente a partir de la energia libre de formacién (energia de
Gibbs) de los 6xidos y la de la disolucion del oxigeno en el sélido, por &tomo
de oxigeno en una disolucion infinita. Teniendo en cuenta que es una reaccion
de fases en un sistema multicomponente se tiene:
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AG,, = AH,, — TAS,,
AGgis = AHgis — TAS g6

Donde AG es la energia libre de formacion del 0xido (0x) y de la disolucion
del oxigeno en el sdlido (dis), el AH y AS es la variacion de entalpia y
entropia de ambos estados respectivamente.

Cuando la energia de formacion es negativa el proceso se puede dar de forma
espontanea. Entonces, cuando AGyy < AGy;s Se Ve favorecido la oxidacion de
la superficie y por tanto se inhibe la disolucion del oxigeno en el sélido.
Mientras que para AGox = AGy;s existe equilibrio entre las fases lo que nos
permite determinar el limite de solubilidad del oxigeno en el sélido. Para el
caso particular donde AGqx > AGy; la disolucion siempre es permitida:

AH,, — TAS,, > AHy;s — TAS 456
Donde se obtiene:
AHox - AHdis > _T(Asdis - ASox)

El término de la derecha (temperatura y entropia) siempre es negativo, por
tanto en el caso de que el valor absoluto de AHg;s sea mayor que la AHq la
disolucion es permitida termodindmicamente y es independientemente de la
temperatura hasta alcanzar el limite de solubilidad, entonces, la entropia juega
un papel fundamental. Por esto para el Ti y el Zr el limite de solubilidad no
depende mucho de la temperatura. Mientras que para el V la diferencia de
energia libre de formacidn si depende de la temperatura [3][21].

Durante la activacion los metales de la superficie del NEG se reduce
progresivamente, esto se consigue calentando la muestra a una temperatura
suficientemente alta para descomponer los 6xidos y promover la difusion del
oxigeno desde la superficie al interior del material. Por tanto, se puede
relacionar el estado de oxidacion de la superficie con el grado de activacion
del material. La completa activacion del NEG permite en un maximo de
velocidad de bombeo y un minimo de contaminacion en superficie. El estado
de oxidaciéon de las muestras se analiz6 mediante XPS. En este sistema,
ademas, el conjunto de camaras de vacio permitio el estudio del SEY antes y
después del proceso de activacion, asi como la activacién en vacio sin
necesidad de exponer la muestra al aire.

La activacion se llevo a cabo dentro del equipo de UHV durante 1h a 250°C,
las muestras fueron analizadas posteriormente, cada muestra se activé y
analiz6 separadamente. Tras la activacion, el espectro de XPS muestra como
los picos de Ti, Zr y V se desplazan a menores energias de enlace, como se
observa en la Figura 26. Al estar expuesto al aire el titanio en su nivel atdmico
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3d° tiene una energia de enlace de 258,5, después del proceso de activacion
(cuando el oxigeno se difunde al interior del recubrimiento) el Ti se desplaza
a menores energias, se hace mas metalico. Con el Vanadio ocurre lo mismo,
lo que indica el grado de activacion y la limpieza de la superficie en estudio.
También se aprecia una reduccion importante de la cantidad de oxigeno en
superficie, lo que claramente es un sintoma de lo que estd ocurriendo. Sin
embargo, El Zr presenta inicialmente energia de enlace de alrededor de
182eV, cuando se activa su nivel atdbmico deberia de desplazarse a energias
menores (178,7eV) ambos picos. Se observa un ensanchamiento del pico
hacia menores energias que podria corresponderse con la reduccion que esta
sufriendo la superficie pero no llega a definirse. Esto nos indica que la se
podria haber necesitado mas tiempo para obtener una activacion completa o
que la superficie se contaminé o envenend con los gases del sistema.
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Figura 26. Proceso de activacion del NEG observado mediante los espectros XPS de
las regiones atomicas del Ti, V, Zry C.

El NEG puede resultar envenenado por varios factores, los mas importantes
son: 1.- por exposicion al aire, 2.- por gases residuales en el siste de vacio
donde se estudia o aplica.

Cuando la superficie del NEG se expone al aire, el material se desactiva
haciendo que la superficie se cubra nuevamente de oxidos y carbono. Cuando
el material es nuevamente activado el oxigeno se disuelve nuevamente en el
bulk, por lo que el NEG tiene una vida util limitada por la cantidad de
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oxigeno que puede absorver tras su exposicion al aire, lo que produce un
envenenamiento paulatino.

El envenenamiento por gases residuales en el sistema de vacio puede ser muy
comun ya que al abrir y cerrar el equipo y/o al realizar un calentamiento para
activar las muestras, tanto el sistema como la muestras desgasifican
masivamente. Esto puede ser muy perjudicial para los resultados y puede
incluso crear la falsa impresién de que la superficie estd contaminada o que el
recubrimiento no se logro de la forma esperada. Este problema es dificil de
solucionar ya que la contaminacién puede provenir de la misma muestra. La
prevencion pasa por el correcto mantenimiento de los sistemas en vacid,
cambiar el sistema de bombeo a bombas secas que no utilicen aceites,
desgasificar las piezas previamente o dejar las muestras en el sistema de vacio
durante por lo menos 1 dia antes de hacer la activacién mediante temperatura.
El envenenamiento por el sustrato puede darse en casos donde la base sobre
la que se aplica el recubrimiento puede presentar gran cantidad de oxido en
superficie. En este caso la difusion del oxigeno desde el sustrato al
recubrimiento debe ser estudiado. Para saber si la capa de oxido del sustrato
puede afectar la activacion, se debe averiguar la distancia maxima que debe
difundir el O, desde la interfaz del aluminio, si resulta igual al espesor del
recubrimiento entonces puede estar interfiriendo en la activacion del NEG.

Cuando los tubos del acelerador se montan en el sistema la zona se “hornea”
para alcanzar el mejor vacio posible. Durante este proceso el NEG es
activado, como se ha comentado antes la activacion a una temperatura de
entre 150 y 350°C permite alcanzar las condiciones obtimas de
funcionamiento de estas superficies. El grado de activacién depende tanto de
la temperatura de activacion como del tiempo en el que se aplica. Se puede
obtener el mismo grado de activacion a 200°C durante una hora que a 170°C
durante 1 dia [3]. Después de 1 hora a 250°C las muestras se dejaron enfriar
en vacio y se midio la emisién secundaria de electrones que se resume
acontinuacion.

5.3.4. Coeficiente emision secundaria del NEG / Al rugoso
activado.

En la Figura 27 se observa el SEY de las muestras después de la activacion a
250°C. La grafica nos muestra que el coeficiente disminuy6
significativamente tras la activacion, el NEG de referencia liso tiene un
coeficiente de 1,2. Como era de esperar, el SEY en las muestras rugosas esta
muy por debajo de la muestra lisa. EI NEG/Al 60s tienen un op.= 1,0
mientras que para el Al de 120s el o, €S de 0,9 y para la muestra mas rugosa
el NEG presenta un omex de 0,8. Es decir, EI SEY disminuye a medida que
aumenta la rugosidad. Valores tan bajos del coeficiente de emision no se
habian obtenido anteriormente para este recubrimiento, estos resultados son
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de gran utilidad ya que pueden mejorar los recubrimientos utilizados
actualmente en los aceleradores de particulas y en otros dispositivos expuestos
al efecto multipactor.

Para las muestras de NEG sobre la plantilla rugosa, el SEY es mucho menor
después de la activacion del recubrimiento esto se debe a que tras el proceso
de activacion la superficie se encuentra limpia, libre de 6xidos, y se sabe que
los metales limpios presentan un coeficiente menor que los éxidos. Ademas,
como Ya se ha visto en todas las superficies con alta relacion de aspecto, la
rugosidad inducida sobre la superficie del NEG produce poros que dificultan
el escape de los electrones, pudiendo llegar a neutralizar la aparicién de la
nube de electrones y el multipactor (que suele observarse para SEY por
encima de 1,1-1,2).

1.0

SEY 0.8

0.6

1500

Time (s) 500 1000

Primary Energy (eV)

Figura 27. SEY de las muestras de NEG sobre aluminio rugoso activadas a 250°C
durante 1h.

Si comparamos la variacion del SEY en funcién del tiempo de reaccion del
aluminio rugoso antes y después de la activacion del NEG se tiene la siguiente
curva, donde se observa la misma tendencia de disminucién del SEY en
funcion del tiempo de reaccion en ambos casos, totalmente dependiente de la
rugosidad superficial. La activacion del NEG genera una disminucién del
SEY de 14% para la muestra lisa mientras que para las muestras rugosas
intermedias disminuye cerca de un 20%. Sin embargo, para la muestra méas
rugosa el coeficiente apenas ha disminuido un 9%. Esto puede indicar un
punto de inflexion en la tendencia del SEY o bien que a mayor rugosidad
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mayor presencia de Oxido de superficie que puede estar limitando la
capacidad de activacion del NEG.

1,6
1,36
12 m 11473
1 0,98 ¢ 107
. 08 - W 086 & 854
w i
MR fore Activati
04 - # Before Activation
] B After Activation
0,0 - . : : : :
0 10 20 30
Ra (um)

Figura 28. SEY antes y después de la activacién en funcion del tiempo de reaccién del
sustrato en HCI.

El aluminio atacado quimicamente proporciona un sustrato adecuado para
depositar los materiales tecnolégicos mas utilizados en la industria
aeroespacial y de aceleradores de particulas. La rugosidad inducida por el
ataque quimico genera la superficie ideal para que los recubrimientos se
adhieran facilmente al sustrato, ademas proporciona una alta relacion de
aspecto que mejora significativamente el coeficiente de emision de los
materiales tecnoldgicos como el a-C y NEG. Estos recubrimientos redondean
las puntas y extremos del sustrato disminuyendo el coeficiente SEY hasta un
20% comparando el NEG del aluminio liso con el rugoso tras la activacion.
Mientras que el a-C depositado sobre el aluminio rugoso /150s reduce el
coeficiente SEY en un 30% con respecto al carbono liso.El valor mas bajo
obtenido en esta investigacion corresponde a las escamas de grafeno que
presentan un SEY de 0,65.
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6.1.Recubrimientos de plata microestructurada sobre
aluminio rugoso.

La plata es uno de los metales mas usados dentro de la industria espacial
como recubrimiento de diversos dispositivos, entre los que se encuentran los
filtros de Radio Frecuencia. La mayoria de los elementos electronicos
utilizados para transmitir las sefiales en los satélites estan recubiertos de una
fina capa de plata que asegura su conductividad y disminuir las pérdidas por
insercion (skin losses) de la sefial, sin embargo, la plata presenta un alto
coeficiente SEY. El o de la plata limpia puede llegar a 1,8, mientras que
una plata expuesta al aire genera un valor de coeficiente por encima de 2,4.
Esto no es conveniente para las aplicaciones en los filtros de las guias de
ondas ya que adelanta la aparicion del poco deseado efecto multipactor.
Nuevamente, con la finalidad de disminuir el SEY de la plata usamos
sustratos de aluminio rugoso (obtenido mediante ataque quimico) como
plantilla. La plata microestructurada (AgMs) se depositdé mediante una
reaccion autocatalitica (descrita en el capitulo 2 apartado 2.1.5). Para obtener
diferentes estructuras y rugosidades del recubrimiento de plata se variando los
distintos parametros de reaccion obteniéndose resultados muy prometedores
gue se resumen a continuacion.

6.1.1. Morfologia y composicion quimica del Ag/ Al rugoso.

Los recubrimientos de plata por reduccién autocatalitica se llevaron a cabo
sobre sustratos de aluminio, tanto liso como rugoso, el objetivo principal era
determinar las condiciones de adherencia y rugosidad adecuadas para
conseguir recubrimientos de baja emision secundaria. Se sabe que las
superficies rugosas disminuyen la emision secundaria de electrones, por tanto,
se utilizd el aluminio rugoso obtenido por ataque quimico de Iaminas de
99,5% de pureza con HCI al 32% como plantilla para depositar la plata. El
aluminio se sumergi6 en el acido durante distintos tiempos a temperatura
ambiente, obteniéndose distintos grados de rugosidad (ver capitulo 5 apartado
4.1). Estas muestras se recubrieron con plata siguiendo el procedimiento
explicado en el capitulo 2, apartado 2.1.4, obteniéndose diferentes estructuras.
El objetico principal es aumentar la rugosidad utilizando el sustrato y la plata
micro-estructurada, esta Gltima ademés mejora la conductividad y disminuye
las pérdidas de insercion en las muestras. Las superficies obtenidas presentan
una coloracion gris variando de un gris brillante a uno mate y oscuro. La
morfologia resultante se estudidé con un microscopio de emision de campo y
las imagenes se presentan en la siguiente Figura 1. Como se observa en las
imagenes FE-SEM de la Figura 1(a) la plata se deposita sobre el aluminio liso
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en forma laminar, estas hojas planas se acumulan desordenadas en ciertos
puntos de la superficie sin cubrirla completamente. Mientras, en las
superficies rugosas parecen ordenarse, mas cominmente, en forma de flor
(hortensia) con una estructura fractal en sus hojas, como se aprecia en la
Figura 1(b). Mientras en la imagen (c) se observa que al utilizar la agitacion
magnética se obtiene un cambio en la estructura que muestra la formacion de
esferas de plata tipo ovillo o coliflor. Finalmente cuando la reaccion se lleva
a cabo sin agitacion la estructura que resultante tiene forma de espigas
entrecruzadas que generan una red altamente porosa.

Figura 1. Imégenes SEM de aluminio recubierto con plata mediante electroless
imagenes (a) corresponde a las hojas depositadas sobre el aluminio liso. En las demas
imagenes se aprecia la plata depositada sobre el aluminio rugoso. Laimagend
muestra la estructura en forma de flor obtenida mediante agitacion por ultrasonido,
mientras que la imagen c, en forma de coliflor, fue obtenida por agitacion magnética,
finalmente la imagen d es el crecimiento de la plata sin ningun tipo de agitacion.

La formacion de la estructura de flor parece tener preferencia por los bordes y
agujeros generados durante el ataque con HCI sobre el aluminio, este
comportamiento se ha observado también en [1] donde se aprecia un patrén de
formacion de las flores en las zonas de defectos como rayas o rasgufios del
aluminio o los pozos obtenidos tras el ataque quimico. Se han observado dos
tipos de flores en las muestras preparadas, algo méas parecido a un ovillo,
como en [2], como una flor compactada y flores tipo hortensia con hojas
entrecruzadas y separadas. También se aprecia que, mientras en el aluminio
liso la plata no se deposita por toda la superficie, en las muestras rugosas el
recubrimiento es masivo y bastante bien distribuido. Variando las condiciones
de reaccién, como la agitacién o la concentracién de los iones de plata, se
obtuvieron distintas estructuras, algo que también se observa en [3]. Cuando
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las muestras son depositadas usando agitacién magnética parece haber mas
presencia de ovillos y flores compactas, mientras que la utilizacién del
ultrasonido aumentd la presencia de flores grandes de hojas separadas.
Cuando no se utiliza ningln tipo de agitacion se observa la aparicion de hojas
y espigas largas y entrecruzadas produciendo un entramado bastante completo
que en funcioén del tiempo de reaccion, se hace mas denso.

La imagen (b) de la figura 1 se aprecia el aluminio depositado durante 30min
de reaccién, las laminas de plata han crecido dispersas por toda la superficie
formando estructuras en forma de flores de entre 5 y 10 pm
aproximadamente. Cuando la muestra permanece mas tiempo en la solucién,
la superficie parece mas densamente poblada y la estructura de la flor mas
ancha, con algunas estructuras entre 20 y 50 um de didmetro. En la muestra
lisa (a), sin embargo, se aprecian estructuras mayores a 20um de diametro
pero con zonas sin depositar, lo que afirma la teoria de la preferencia por
sitios rugosos, esquinas y puntas, un comportamiento similar se observa en la
articulo [4] donde laminas de cobre son tratadas con papel de lija para alterar
la superficie, tras lo cual el deposito de plata presento mas formaciones tipo
flor. El estudio de las imagenes SEM nos muestra que la densidad de
formacion de las estructuras es mayor segin aumenta el tiempo de reaccion.

Variando las condiciones de preparacion se consiguieron distintos tipos de
estructuras consiguiendo variar entre hojas, flores, espinas y helechos. Es
importante destacar que la variacién en la agitacion (magnética o por
ultrasonido) también arroja variaciones en las estructuras formadas, siendo asi
gue las flores pueden ser mas compactas tipo esferas o con hojas mas
definidas y separadas, similar a una rosa del desierto, como se reporta en [5].
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Tabla Il. Condiciones de reaccion y resultado.

Estructura

Material | Sustrato Reaccion Agitacion
Ultrasonido
AgNO+TEA+H,0
Liso )
Ultrasonido
AgNOg+H,0 )
Al Ultrasonido
AgNO;+TEA+H,0
rugoso
Ultrasonido
AgNO3+H,0
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Esta gran variedad de estructuras obtenidas se debe a la influencia que ejercen
las condiciones en las que ocurre la reaccion, como la concentracion de los
iones de plata, la temperatura, la agitacion, sobre la microestructuracion de la
plata. Cuando la concentracion de plata esta entre 00,2 y 0,03 M se producen
gran cantidad de estructuras laminares agrupandose en forma de flores, estas
dendritas de plata se forman porque la reaccion esté limitada por la difusién
de los iones de plata en la disolucién. En las reacciones liquidas el proceso
primario de transporte es la difusién, los iones son sometidos al movimiento
browniano reaccionando con la superficie para formar agregados de
particulas de plata [6], estos cumulos de particulas van orientandose para
minimizar la energia superficial formando las estructuras de hojas o flores
observadas en las imagenes. En la Figura 2 se muestran la imagen FE-SEM
de la flor de plata vista lateral, donde se aprecia la altura de la micro-
estructura entre 25 - 40um en promedio. La imagen de la derecha se observa
un detalle de las laminas u hojas que conforman la estructura en flor. Estas
laminas presentan espesores de entre 25 y 50 nm, Las hojas crecen en capas
en forma fractales, lo que le da esa similitud con flores. El crecimiento fractal
también se aprecia cuando las muestras se depositan sin ningin tipo de
agitacion manteniendo la reaccion sin exposicién a la luz, en este caso no se
forman hojas tan bien delimitadas sino una mezcla de laminas méas pequefias
que se intercalan a lo largo de toda la superficie.

30

Figura 2. Estructura fractal de las microflores de plata. En la imagen (a) detalle de la
hoja de las flores, la plata cristaliza en forma de ldmina de entre 25 y 50nm de
espesor. (b) estructura en forma de flor obtenida por agitacion ultrasénica vista de
canto.

6.1.2. Emisién secundaria del Ag / Al rugoso.

Tras depositar la plata microestructurada sobre el sustrato de aluminio rugoso
se realizaron las medidas de emisién secundaria. Para ver como afecta el
sustrato se utilizé aluminio atacado durante distintos tiempos, como ya se hizo
para el carbono y el NEG. Para determinar como afecta la plata se realizaron
recubrimientos con distintas condiciones: variando el tiempo de reaccion,
usando distintas concentraciones y con distintos tipos de agitacién (magnética,
ultrasonido y sin agitacion).
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Ag depositada con parametros constantes con distinta rugosidad en el
sustrato.

Empezaremos mostrando los resultados de la plata depositada sobre sustratos
con distinta rugosidad pero manteniendo el tiempo de reaccién constante y
variando la rugosidad de la plantilla de aluminio como sustrato. Asi se
observa, en la Figura 3, la variacion del SEY para un mismo deposito de plata
sobre distinta rugosidad del sustrato.
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211,51

(72]
1,0
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Agl0minAllmin
—— Ag10minAl2min
—— Ag10minAlI2,5min
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Figura 3. SEY de la plata nanoestructurada sobre distintos grados de rugosidad del
aluminio atacado quimicamente (Al 1min Ra=3, Al2min Ra=29, Al 2,5min Ra=35,7 y
Al 3,5min Ra=4,2). La reaccion de deposicion se llevo a cabo durante 10 min en

todas las muestras.

0,5+

0,0

Es fécil apreciar como el SEY de las muestras recubiertas con plata es mucho
menor que el coeficiente del sustrato sin recubrir. Cuando la plata se deposita
sobre un sustrato liso se obtiene un SEY de 1,46, mientras que al depositar la
plata sobre el aluminio atacado durante 1 min el SEY disminuye a 1,3, sobre
el Al de 2min o4 = 1,1. Ag sobre Al de 2,5min de ataque quimico aumenta
discretamente el valor a oyax = 1,1 y sigue aumentando a o = 1,2 para la
plata que recubre el aluminio atacado durante 3 min. Estos datos estan en
concordancia con los resultados obtenidos hasta el momento y directamente
relacionado con la rugosidad del sustrato. Como es légico, el SEY del
aluminio liso recubierto con plata es menor que la del sustrato liso, esto se
debe a que la plata presenta menor emision que el aluminio, ademas, la
estructura de laminas amontonadas que se forma al depositar la plata
contribuye a disminuir el SEY ya que induce una pequefia rugosidad. Cuando
se usa la plata sobre el aluminio rugoso se observa una disminucion del
coeficiente mucho mas acusada. En estas muestras la plata se deposita
formando de flores micrométricas (laminas entrecruzadas) que producen
intrincadas formas, la rugosidad producida por las microestructuras actia
como trampa de electrones induciendo la reabsorcion de estos en el material
y, por ende, reduciendo la emision secundaria. Como se coment6é en el
capitulo 5 apartado 5.1.2, las muestras que presentan mayor rugosidad son las
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de aluminio atacado durante 120 y 150s, justamente las que han resultado con
menor emision secundaria. Aunque en este caso es ligeramente mas baja la
muestra de 120s. Esta diferencia puede deberse a que la rugosidad propicia la
nanostructuracion de la plata, sin embargo, cuando los pozos son muy hondos
la rugosidad de las microestructuras puede pasar un desapercibida en la
rugosidad del sustrato produciendo un efecto menos marcado que en el caso
de la muestra de 150s.

Ag depositado durante distintos tiempos de reaccion sobre aluminio
rugoso.

3,5
3,0
2,5-
2,0
i
11,5
1,0
Al foil
0.5- —— Ag 1min Al2min
’ —— Ag5minAl2min
0 0 —— Ag10minAl2min
0 200 400 600 800 1000

Primary Electron Energy (eV)

Figura 4. Coeficiente SEY del recubrimiento de plata obtenido en distintos tiempos
sobre el aluminio rugoso de 120s.

Para estudiar la influencia del recubrimiento sobre el SEY se vari6 el tiempo
de la reaccion electroquimica para depositar distinto espesor de plata sobre un
mismo sustrato rugoso, para esto utilizamos el aluminio atacado durante 2 min
que fue el que mejor resultado arrojo al utilizar la plata. En la Figura 4 se
presenta la comparativa del SEY para las distintas muestras. Tras sumergir el
sustrato durante 1 min en la reaccion se consigue un o = 2,4 de valor
ligeramente mayor que el coeficiente del sustrato rugoso de 120s (2,2). Tras 5
min en la reaccion se obtiene un o = 1,5 y tras 10min el o = 1,1. El
mismo experimento se realiz6 para el sustrato atacado durante 3,5min, donde
se observd plata en forma de flores del desierto, los resultados se muestras a
continuacion en la Figura 5. En esta grafica se aprecia que tras 10 min la plata
nanoestructurada genera un opa=1,5 mientras que tras 20 y 30min se alcanza
un coeficiente de 1,2. Si se permite a la reaccion seguir durante 1 h y media la
plata se vuelve un recubrimiento mas compacto llenado huecos y produciendo
un omax= 2,1. Es evidente que al prolongar demasiado el electroless se rellena
la rugosidad del sustrato produciendo el aumento del coeficiente. Cuando la
reaccion es corta y con agitacion por ultrasonido los cristales de plata tienden
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a formar estructuras con forma de rosa del desierto, es posible que estas
estructuras se vean propiciadas por la rugosidad del sustrato, la plata puede
tender a depositarse en el fondo de los pozos o en las esquinas del sustrato
rugoso produciendo el crecimiento la estructura en estas formas de flor. Estas
estructuras proporcionan una rugosidad o relacién de aspecto adicional a la
superficie que dificulta la salida de los electrones secundarios del material
disminuyendo asi el coeficiente de emision secundaria.

— Al foil
—— Ag5minAl3,5
—— Ag10minAlI3,5 Flor
Ag20minAl3,5 Flor
" — Ag1:30minAl3,5
0 200 400 600 800 1000
Primary Electron Energy (eV)

Figura 5. Comparacion del SEY para distintos tiempo de deposicion de la plata
manteniendo el mismo sustrato rugoso de 3,5 min de ataque quimico.

Cuando las muestras son depositadas sin utilizar agitacion alguna, la emisién
secundaria de electrones también disminuye. En este caso se dejaron las
muestras con la misma concentracion de plata en disolucion durante distintos
tiempos de reaccion. Estas superficies crean, como se observo en la figura 1,
un entramado de espigas y hojas muy denso y poroso. De esta forma se
obtiene un de entre 6= 1,2 ¥ 1,1 para muestras depositadas durante 240min
y 30min respectivamente. Estos valores son similares a los obtenidos para las
superficies de flores de Ag microestructuradas.
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Figura 6. Comparacion del coeficiente SEY para las muestras sin agitacion y muestras

Para mejorar su estabilidad al aire y asegurar que la conductividad eléctrica es
méaxima algunas muestras se recubrieron con 10nm de oro. Al evaluar el SEY
de estas muestras se observa una disminucion importante del coeficiente y,
sobre todo, un aumento en el E; a mayores energias. Esto se debe a las ya
conocidas formas esféricas que se depositan por sputtering del oro que nos
permite obtener un E; por encima de 400eV para la muestra con plata de 20

[
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—— Ag (60min)/ Al rough

—— Ag(180min)/Al rough
—— Ag (240min)/Al rough
—— Ag(240min)/Al foil
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con agitacion.

min de reaccion y sustrato de 1 min de ataque quimico.

SEY

Figura 7. Comparacion del SEY en las muestras de plata nanoestructurada sobre
aluminio rugoso (atacado durante 1 min) con oro depositado por sputtering.
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6.2.Recubrimientos de plata microestructurada sobre plata.

Una vez determinado que la reduccion autocatalitica nos proporciona un
medio sencillo y econémico para depositar microestructuras de plata rugosas,
se hicieron los ajustes necesarios para poder aplicar estos recubrimientos
sobre materiales utilizados en los dispositivos de RF. Como parte del proyecto
para la optimizacion de las superficies de los filtros de las guias de ondas se
estudio la deposicién de plata microestructurada sobre muestras lisas de plata
electrolitica. Las muestras de plata electrolitica suministradas por la empresa
alemana TESAT estan fabricadas en las mismas condiciones que los
dispositivos utilizados en los satélites.

Para depositar la plata microestructurada se aplic6 la metodologia de
deposicion quimica explicada en el apartado 2.1.4 del capitulo 2. En primer
lugar las muestras de plata electroliticas se desengrasaron en bafios sucesivos
de alcohol y acetona. Posteriormente se atacaron quimicamente durante
distintos tiempo de reaccion, para finalmente, sobre la muestra atacada,
depositar la plata microestructurada (AgMs).

6.2.1. Morfologia y composicién quimica del AgMs / Ag tesat.

Tras depositar la plata microestructuradas las muestras secaron en nitrogeno
seco y fueron analizadas por Fe-SEM. Variando la concentracion, el tiempo y
temperatura de la reaccion se consiguieron distintas morfologias en el
depdsito de plata. En las imagenes presentadas en la Figura 8 se observan las
principales variaciones de las muestras en estudio. En primer lugar, en la
imagen a, se aprecia la superficie del sustrato tras el ataque quimico, esta
pequefia rugosidad producida por el etching no alcanza a reducir
significativamente el SEY pero prepara la superficie de la muestra para el
depodsito de la plata microestructurada. Cuando las muestras se recubren con
una baja concentracion de AgNOs;, la superficie del sustrato se cubre con
pequefias flores de plata pero dejando entremedias zonas sin recubrir, como se
muestra en la imagen b. Para mejorar el recubrimiento se aument6 el tiempo
de reaccion consiguiendo un depoésito homogéneo por toda la superficie como
se observa en la imagen c. Al aumentar la concentracion de plata en la
disolucidn la superficie es densamente poblada por estructuras de flores dando
una apariencia porosa, como se aprecia en la imagen d. La agitacion también
juega un papel fundamental como se demostro en el apartado 6.1. En este caso
se mantuvo constante la agitacion magnética.
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Figura 8. Imagenes FE-SEM de la plata depositada por reduccion autocatalitica sobre
una muestra de plata electrolitica. La imagen a) corresponde a la superficie atacada
quimicamente para propiciar la deposicion de la nueva capa de plata. B) plata
depositada en forma de flores por toda la superficie para tiempos de reacciones cortes.
C) Tras aumentar el tiempo de reaccion las flores se hacen més grandes y la superficie
mas densamente poblada. Y d) muestra el recubrimiento de plata tras aumentar el la
concentracion de los iones de Ag en disolucion.

Para tener mayor detalle de la estructura depositada las muestras se cortaron
para observar el recubrimiento de perfil. De esta forma se aprecia que la
estructura no es lo que parecia. Desde arriba la imagen parece una flor del
desierto pero al observa las muestras depositadas por 2h y 0,03 M de
concentracion se aprecia que en realidad tiene forma de arbol, como se
muestra en la imagen de la Figura 9. En esta se muestran arboles de méas de
30um de alto y de alrededor de 20 um de ancho. La estructura crea una gran
cantidad de espacios vacios entre los arboles proporcionando una relacion de
aspecto >15. Por las imagenes obtenidas en los distintos estadios de la
reaccion se piensa que estas estructuras comienzan siendo flores de pequefio
tamafio que a medida que pasa el tiempo aumentan su longitud y crecen
verticalmente formando la estructura de &rboles. Estas estructuras fueron
obtenidas solamente para la mas alta concentracion.
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Figura 9. Imagen FE-SEM de perfil de la plata depositada por reduccién autocatalitica
sobre una muestra de plata electrolitica.

Las muestras fueron analizadas por EDX para asegurar la ausencia de
contaminantes. En la Figura 10 podemos observar una linea de analisis del
perfil de las muestras de plata depositada sobre un sustrato previamente
atacado de plata electrolitica. Se aprecia que el recubrimiento realizado en el
ICMM, capa superior, presenta solo plata puede oscilar entre 15 y 40 um de
espesor. La capa siguiente, la mas brillante, corresponde a la plata electrolitica
de la empresa que fabrica los sustratos, tras el ataque esta capa mantiene un
espesor de 18 a 20um (originalmente de 40 um). Debajo de la capa de plata
encontramos una pequefia capa de niquel utilizada para mejorar la adherencia
de la plata electrolitica al nucleo de aluminio, esta capa puede oscilar entre 6 y
12 um. Esta capa ademas presenta un pequefio porcentaje de fosforo utilizado
para neutralizar las propiedades magnéticas del niquel. Finalmente
observamos el nucleo de aluminio.

004
{00z
008

T80 ~ ar 5 e
Figura 10. Andlisis lineal de EDX de las muestras de plata, en el espectro se observa
que la capa superior, la expuesta al cafién de electrones, es plata (linea morada), la
capa intermedia corresponde al niquel (linea azul) utilizado para la adherencia de la
plata electrolitica y finalmente se aprecia el ndcleo de aluminio (linea roja). La capa
de niquel tiene una pequefia presencia de fosforo (linea verde) necesaria para evitar el
efecto magnético del niquel.
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6.2.1. Emision secundaria de electrones de Ag microestructurada/Ag
electrolitica.

Tras depositar la plata microestructurada sobre las muestras se obtuvo la
medida del coeficiente de emision secundaria de electrones. En primer lugar
se estudio el efecto del ataque quimico inicial sobre el SEY para 30 min de
deposicion de la plata por reduccion autocatalitica. En la gréafica de la Figura
11 se aprecia la curva del coeficiente en funcion de la energia primaria del
cafion. La linea negra que corresponde al sustrato liso original, antes a
cualquier tratamiento, tiene un oms =1,9 a 388eV, tras atacar la muestra
durante 10s y depositar la plata pasa a onax =2,2 a 475eV, Sin embargo,
cuando la superficie es atacada durante 60s se obtiene un oy =1,3 a 668eV.
Tras 120s de ataque la plata microestructurada genera un oz =1,2 a 671eV'y
continua disminuyendo ligeramente hasta oex =1,1 a 657eV cuando el ataque
dura 150s. Aunque el menor coeficiente se obtuvo para la muestra atacada
durante 180s en este caso el omax =0,9 a 620eV.

2,5

2,0+

1,54

1,0
v/ —— Ag Tesat
—— AgMs (10s etching)

0,54 —— AgMs (60s etching)

—— AgMs (120s etching)
—— AgMs (150s etching)
—— AgMs (180s etching)

0 200 400 600 800 1000
Primary electron energy(eV)
Figura 11. Coeficiente SEY de las muestras de plata.

SEY

0,0

Des estas curvas se determina que el efecto de la rugosidad inicial producida
por el ataque quimico tiene un importante aporte para conseguir superficies
con baja emisién secundaria. Aunque tras el primer ataque de 10 s, la
superficie mostré un claro deterioro del SEY. Probablemente esto se deba a
que la rugosidad inducida durante 10s no ha sido muy profunda y al aplicar la
plata microestructurada pequefias flores dispersas se depositaron por la
superficie aumentando el area superficial sin aumentar lo suficiente la relacion
de aspecto, con lo cual el SEY se incrementa. Este efecto ya ha sido
comentado en trabajos como los de Kawata [7]. Para entender ahora el efecto
que causa sobre la superficie el recubrimiento de la plata microestructurada se
mantuvo constantes las condiciones del sustrato y se incrementd el tiempo de
exposicion a la reaccion de deposicién autocatalitica.
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Cuando se aumenta el tiempo de deposicion de la plata el coeficiente SEY
varia como se aprecia en la Figura 12. La linea negra nuevamente es el
resultado para la superficie original sin tratar, tras atacar la superficie durante
180s el coeficiente apenas varia respecto al SEY inicial (1,9). Sin embargo,
tras 10 min de recubrimiento el SEY aumenta a o4 =2,60 a 484eV. Cuando
la reaccion se mantiene 30 min el o =0,9 a 620eV, si doblamos el tiempo a
60min el SEY vuelve a incrementarse hasta ons =1,3 a 667eV manteniendo el
valor de los pardmetros incluso tras 200min de recubrimiento con plata
microestructurada.
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? /
1,0
—— AgTesat
—— AgTesat etching
0,5 —— AgMs 10min/AgTe
—— AgMs 30min/AgTe
—— AgMs 60min/AgTe
0.0 —— AgMs 200min/AgTe
"0 200 400 600 800 1000

Primary electron energy(eV)
Figura 12. SEY al aumentar el tiempo de deposicion de la plata microestructurada.

Esta clara inversion en los valores del coeficiente de emisién secundaria a
medida se incrementa el tiempo de reaccion para la deposicién de la plata
puede deberse a que a los 30 min se alcanza un relaciéon de aspecto lo
suficientemente alta para que se reduzca el SEY. Sin embargo, al aumentar el
tiempo de reaccion el recubrimiento se hace mas compacto disminuyendo la
porosidad de la superficie y aumentando el SEY. Este comportamiento ocurre
a distinto tiempo para cada combinacion de parametros de reaccion como la
temperatura, la concentracion de los iones de plata en solucion y la agitacion.

Estas muestras utilizadas para calibrar la reaccion de deposicion de la plata
microestructurada la concentracion éptima se encuentra entre 0,02 y 0,03 M.
De esta manera se consiguen recubrimientos homogéneos y porosos que
disminuyen el SEY por debajo de 1 en todo el rango de energia estudiado.
Para comparar las estructuras obtenidas y relacionarlas con el coeficiente de
emision se determind, por tratamiento de imagen, la porosidad de las muestras
obtenidas en las distintas condiciones de reaccion. Las imagenes se presentan
en la siguiente figura.
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Flgura 13' Por03|dad de las muestras de pléta microestructurada. Las muestras qi]e
arrojaron mejor resultado en el SEY son las que presentan una proporcién de agujeros
de entre 45 y 60%.

Las muestras recubiertas durante 10 min presentan muy poca porosidad
(imagen de la izquierda). En un principio al usar tiempos cortos de reaccion la
plata no se deposite a lo largo de la superficie sino en forma flores aisladas
dejando una gran area sin recubrir. Cuando se incrementa el tiempo de
reaccion la proporcion flores de plata aumenta generando una superficie
rugosa con una alta proporcion de poros que producen una disminucién del
SEY, como la que se observa en la imagen del centro tras una reaccion de
deposicion de 30 min. Si la reaccion autocatalitica se alarga durante 2 horas
para cubrir la misma area los pozos creados en los primeros estadios de la
reaccion se llenan de plata eliminando la rugosidad obtenida, por lo que la
porosidad generada por esta superficie apenas supera el 10% del total. La
muestra que presenta SEY <1 tiene una porosidad cercana al 50%, lo que se
muestra en la imagen del centro. El siguiente mejor resultado se obtuvo para
la muestra recubierta durante 2 h pero con agitacion por ultrasonido lo que
generd una porosidad de 60%. La relacion entre la porosidad de la superficie y
su coeficiente de emision secundaria queda clara, cuando la porosidad es
mayor el coeficiente SEY disminuye. Ademas como se observd en la Figura
9, la estructura porosa alcanza mas de 30um de profundidad. Si los
equiparamos los arboles de plata a un triangulo invertido (Figura 14), las
ramificaciones aumentan la probabilidad de que los electrones encuentren
obstaculos en su trayectoria lo que ocasiona perdida de energia, esto unido a
su alta porosidad origina la reabsorcion de los electrones secundarios en el
material. Por esto las muestras de plata microestructuradas en formas de flor y
arboles pueden generar una emision secundaria por debajo de 1 en el rango
de 5 a 1000eV de energia primaria.

Figura 14. Esquema de como afecta la estructura en forma de arboles de plata a los
electrones secundarios.
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6.2.Filtros de guia de onda de radio frecuencia.

Las guias de ondas son tuberias con una cavidad (en forma rectangular,
circulares, elipticas, etc) que confina y transporta la onda, en este caso en el
rango de radio frecuencia, desde la entrada a la salida de la misma. La
mayoria se utilizan en lineas de transmision que trabajan con microondas
conectando transmisores y recibidores en antenas. Estos dispositivos son
utilizados en hornos microondas, radares, satélites de comunicacion, equipos
médicos, radio astronomia, sensores y radios de microondas, entre otros. Las
guias de ondas presentan una ventaja frente a otras alternativas, como los
cables coaxiales, y es que introducen menos pérdidas en la sefial, que al ser de
baja energia se vuelve un factor decisivo, ademas permite disefiar la guia para
una longitud de onda especifica. Un filtro de guia de onda es una guia de onda
disefiada especificamente para rechazar sefiales de frecuencia no deseadas y
gue permita la buena transmision de una longitud de onda deseada. Existen
distintos tipos de filtros lowpass, highpass, bandpass and stoppass, en funcion
de la sefial para la que se haya fabricado [8].

Normalmente las guias de ondas se fabrican con materiales metalicos, las
utilizadas en RF suelen estas recubiertas de materiales altamente conductores
como cobre, oro y plata. Estos recubrimientos conductores se utilizan para
minimizar las pérdidas de insercion o skin effect, debido a que la corriente
eléctrica penetra atreves de las paredes del dispositivo solo unas pocas micras
y, si la superficie esta contaminada, oxidada o es de un material con baja
conductividad, las pérdidas podrian ser muy altas y perjudicar su
funcionamiento.

Actualmente, el aumento de la potencia en dispositivos de RF a bordo de
satélites de comunicacion requiere mejoras en los equipos, en particular con
respecto al fenémeno multipactor. Empresas y centros de investigacion estan
haciendo grandes esfuerzos en este sentido para crear un sistema de testeo
sistematizado y validado, definir margenes realistas, optimizacion de los
disefios y mejora de los materiales utilizados. Todo esto es necesario para
desarrollar dispositivos de alto potencia eliminando los riesgos afiadidos de
desgasificacion, distorsion de la sefia, calentamiento y el destructivo efecto
multipactor. Muchos estudios se estan llevando a cabo en este sentido para
conseguir un mejor entendimiento y control de este fenémeno.

El efecto multipactor perjudica particularmente los filtros de guias de ondas
de alta potencia como consecuencia de la avalancha de electrones producida
cuando los electrones secundarios, arrancados de las paredes de la guia por el
impacto de electrones libres, entran en resonancia con el campo de radio
frecuencia llegando a producir interferencias [9]. La descarga puede ocurrir en
un amplio rango de frecuencias, desde el rango MHz a 10 veces GHz, asi
como para una gran variedad de geometrias. Puede disipar una gran cantidad
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de energia alimentada a la guia, causa desincronizacion de la sefial microonda,
con el consiguiente detrimento de la capacidad del sistema de comunicacion.
La descarga también puede calentar la superficie y aumenta el nivel de ruido.
A través del mecanismo multipactor se puede llegar a inducir descargas en el
vacio (descarga corona) [10].

Figura 15. Filtro de guia de onda utilizado en este estudio. A la derecha filtro
ensamblado a la izquierda vista de la region central.

En el laboratorio de emisién secundaria del ICMM se llevan a cabo mejoras
en los recubrimientos de las guias de ondas como parte del proyecto para la
optimizacién de la rugosidad superficial de recubrimientos antimultipactor
para bajas perdidas de insercion y supresion de la emisién secundaria para
componentes de RF de alta potencia en satélites. Es esencial mantener las
pérdidas de insercién en unos rangos aceptables para no distorsionar o atenuar
la sefial que confina en la guia u ocasionar desperfectos en caso de llegar a
producirse una descarga.

Los filtros utilizados en este estudio estan hechos de aluminio y recubiertas
con entre 10 y 40 micras de espesor de plata mediante técnicas
electroquimicas. Esta capa de plata ofrece una alta conductividad lo que
disminuye las perdidas inserciéon [11]. La guia consta de dos mitades que se
ensamblan una sobre la otra sujetas por una serie de tornillos que deben ser
ajustados a la presion determinada para asegurar un gap de 1mm en su zona
mas estrecha. Cada mitad tiene en los extremos dos terrazas o step y en el
centro 5 filas de pivote. En este apartado intentamos modificar la morfologia
de superficie de la plata sin aumentar las perdidas mediante la introduccion de
una pequefia rugosidad superficial, para esto se ha depositado una delgada
capa de plata microestructurada. Dado los requerimientos de los equipos
electrénicos (bajas perdidas de insercion y alta conductividad) hemos
desarrollado recubrimientos de plata por métodos autocataliticos que nos
permite recubrir superficies complejas, con disefios intrincados, de forma facil
y econémica.
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6.3.1. Aplicacion de reduccion auto-catalitica en filtros.

Para depositar la plata microestructurada se siguio el proceso de reduccion
auto-catalitica definido en el apartado 2.1.4 de capitulo 2, Sin embargo, dada
la geometria del filtro fue necesario hacer algunos ajustes. En primer lugar, la
agitacion debe hacerse exclusivamente por ultrasonido. El reactor es el mismo
filtro al que se fijaron unas juntas de teflon para proteger los contactos
laterales del dispositivo y asegurar la estanqueidad del sistema. En primer
lugar, limpio el filtro quimicamente durante unos pocos segundos para quitar
cualquier residuo o contaminante que hubiera en la superficie. Tras esto se
deja secar en nitrégeno seco. Se agrega la disolucién de AgNO; al reactor,
previamente preparada. La reaccion se llevd a cabo para distintos tiempos de
reaccion. Las variaciones en los parametros de reaccion produjo distintos
recubrimientos, estos parametros se ajustaron hasta conseguir los resultados
Optimos de rugosidad, emision secundaria y pérdidas de insercién. Un
esquema de la metodologia de trabajo se presenta en la

Rugosidad

Recubrimiento
Ag

Homogeneidad .
del recubrimiento Rl

Pérdidas de
insercién

Test multipactor

Figura 16. Esquema de la metodologia de trabajo para la obtencion de recubrimientos
de plata microestructurada.

Como reactor se utilizé el mismo filtro reforzado con juntas de teflon esto nos
permitid el aprovechamiento méaximo de la disolucidn. El filtro coloc6 en un
bafio de ultrasonido que nos permitié mantener constante la temperatura y la
agitacion durante todo el proceso de fabricacion.

168



Capitulo 6: Plata microestructurada.

Figura 17. Reactor utilizado para la depositar plata microestructurada mediante
reduccion auto-catalitica.

El tratamiento se hizo en 3 guias de ondas distintas, todas hechas en aluminio,
dos de ellas recubiertas originalmente con 10um de plata y una con 40um.
Para conseguir los resultados 6ptimos se hicieron varios tratamientos
consecutivos en cada filtro hasta conseguir las condiciones de rugosidad,
homogeneidad y emision secundarias deseadas. También se probé el
recubrimiento sin agitacion, que en algunos casos ha dado muy buenos
resultados, en este caso la muestra se mantuvo en el horno a una temperatura
homogénea. Los resultados se presentan a continuacion.

6.3.2. Morfologia y composicion quimica de las muestras.

El filtro originalmente presenta un color plateado brillante producto del
recubrimiento de plata electrolitica depositada en fabrica para asegurar la
conductividad de la pieza, una foto del filtro se muestra a la derecha en la
siguiente figura. Tras el ataque quimico para aumentar la rugosidad de la
superficie la muestra presenta un color blanco mate, podemos ver el resultado
en la imagen del medio. Y finalmente, tras el depdsito de la plata
microestructurada la muestra presenta un color oscuro con aspecto granuloso,
esta se aprecia en la imagen de la izquierda de la figura.
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Figura 18. Fotos de las dos mitades de guia de onda ejemplo de lo que se ha usado en
este estudio. A la derecha la guia como la recibimos de fabrica, en el medio la guia
tras el ataque quimico y finalmente a la izquierda la guia con el depdsito de plata
microestructurada.

Tras la exploracion inicial las muestras fueron tratadas quimicamente para
aumentar su rugosidad superficial y eliminar cualquier residuo contaminante.
Las muestras se atacaron durante distintos tiempos hasta conseguir la
rugosidad éptima sin dafar la plata electrolitica esencial para mantener las
pérdidas de insercion al minimo. Para apreciar los cambios realizados sobre la
superficie de los filtros se realizaron imagenes SEM tras cada parte del
proceso comenzando con el recubrimiento del filtro original. En la Figura 19,
imagen (a) se aprecia la superficie lisa de la muestra como se recibio en el
ICMM. En la foto (b) observamos la misma superficie tras el ataque quimico.
En la imagen (C) se presenta la esquina de uno de los cubos centrales con un
pequefio cumulo de particulas que no se observan en las superficies planas de
los extremos o fondo de la guia. Finalmente la imagen (d) nos muestra el cubo
tras el ataque quimico con parte del recubrimiento original de plata
deteriorado.

El primer filtro tratado es el 510 con 10um de plata, tras 90s de ataque
podemos observar como queda la superficie con las imagenes b y d de la
Figura 19. De las imagenes se desprende que las esquinas de los cubos donde
se habia apreciado previamente gran cantidad de defectos fueron atacadas
hasta eliminar la plata, mientras que en las zonas lisas (a la derecha de la
imagen) el ataque fue mas homogéneo y menos agresivo consiguiéndose una
leve rugosidad superficial.
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Figura 19. Imagen SEM superficie filtros sin atacar (a y c) y filtro atacado durante 90s
(b y d). Laimagen (a) muestra la superficie lisa sin tratar, mientras que la (b) muestra
la superficie lisa tras el ataque quimico. En la imagen (c) se aprecia el borde de uno
de los cubos de la parte central de la guia donde hay mayor concentracion de defectos
del recubrimiento, y finalmente la imagen (d) muestra la misma zona tras el ataque
quimico.

Una vez finalizado el ataque quimico las muestras se someten al proceso de
deposicion de la plata microestructurada. El resultado lo podemos apreciar en
la siguiente Figura 20. Para el filtro 1 (im&genes superiores), tras una reaccion
de 30 min sin agitacion en el horno, se observan estructuras de plata de hasta
15 um de didmetro dispersas por la superficie. Bajo estas condiciones el
recubrimiento es escaso y muy heterogéneo, habiendo zonas con estructuras
similares a flores otras con cumulos de hilos de plata y zonas sin recubrir.
Para el filtro 2 el depdsito de Ag se llevo a cabo a mayor concentracion de
iones de plata y con agitacion. Tras esto se obtuvo una superficie mucho mas
homogénea con poros dispersos por la superficie y algunas formaciones 1D
similares a hilos. Para el filtro 3 se mantuvieron las condiciones de deposicion
usadas en el filtro 2, aumentando solo el tiempo del ataque quimico. En este
caso el recubrimiento resultante es muy homogéneo, tanto en la parte superior
de los pivotes del filtro como en la base. La plata se deposité como un
entramado de “cadenas” o hilos que permite la existencia de una estructura
muy porosa.
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Figura 20. Iméagenes SEM de la superficie de plata microestructurada de los distintos
filtros tratados. Arriba, filtro 1: recubrimiento no homogéneo. En el medio, filtro 2:
recubrimiento rugoso con huecos pero algo compacto. Abajo, filtro: recubrimiento

homogéneo y muy poroso.

Estas imagenes nos permiten observar los resultados de las modificaciones en
la reaccion de deposicion. ElI aumento de la temperatura y la concentracion
plata en la disolucién ha derivado en un crecimiento de la capa de plata
depositada, de unos 200 nm a méas de 500nm, segun el célculo estimado
realizado a raiz de la variacion de peso en las muestras. Mientras que al
modificar el tiempo de ataque quimico nos ha permitido conseguir el punto
medio entre un ataque muy agresivo, donde se pone en peligro la integridad o
el buen funcionamiento de la muestra, y un etching m suave que deriva en una
superficie “lisa” que limita la capacidad de deposicion de la plata
microestructurada. Esto Gltimo se debe a la preferencia de la plata por
depositarse en los agujeros producidos por el ataque quimico. Este fenémeno
ya se observé en las muestras de aluminio, una alta rugosidad proporciona
huecos o sitios donde las particulas de plata se depositan y comienzan el
crecimiento de la estructuras, facilitando la deposicion y estructuracion de la
plata en forma de flores, arboles o hilos entrecruzados (como en este caso). El
filtro 3 es el que presenta la superficie mas rugosa o porosa y homogénea, en
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la Figura 21 podemos apreciar la estructura obtenida formada por cadenas de
particulas entrelazadas que dan lugar a huecos o poros a lo largo de toda la
superficie.

Figura 21. Recubrimiento de plata sobre el filtro 3 tras 2 h de reaccion. Se observa
particulas encadenadas formando hilos entrecruzados dejando gran cantidad de poros
en la estructura.

6.3.3. Emision secundaria de electrones de los filtros de guias de onda.

La emisidn secundaria de electrones se midi6 directamente sobre las guias de
ondas ya que el sistema de vacio nos permite manipular muestras de gran
magnitud con lo que se tiene una evaluacion real de los resultados, en lugar de
medir muestras testigos. Las medidas de emision secundaria se realizaron a
los filtros al inicio, segin se recibieron, asi como después de los distintos
tratamientos realizados. El filtro 1 recubierto inicialmente con 10um fue
atacado quimicamente durante un minuto y medio. Tras este ataque se midid
el SEY, la curva roja en la Figura 22 nos muestra que no se altera demasiado
la superficie y por tanto el coeficiente permanece casi igual al de la muestra
inicialmente, linea azul. Sin embargo, tras la deposicion de la plata
microestructurada el SEY aumenta hasta 1,7.
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Figura 22. Emision secundaria del filtro 0510 con su recubrimiento original, tras el
ataque quimico y al ser depositada la plata microestructurada.

Estos resultados nos permitieron ajustar las condiciones de reaccién para
mejorar la homogeneidad, la adhesion y la rugosidad del recubrimiento. Para
esto se vario la concentracion de los iones de plata (mostrado en la tabla 1) en
el filtro 2 y tras cada variacion en el tratamiento se obtuvo la curva de emision
como se aprecia en la Figura 23. En este caso se implement6 la agitacién por
ultrasonido. En esta grafica la linea negra es el coeficiente de la muestra sin
tratar con un oyn=1,6 y de E;=61eV, Tras ser tratado una primera vez no se
aprecié cambio alguno con la muestra sin tratar con lo que se paso a aplicar
por segunda vez la plata pero incrementando el tiempo de reaccion. Luego del
segundo tratamiento el SEY disminuye a om=1,4 y de E;=84eV. Tras
implementar la agitacion por ultrasonido se consigue disminuir hasta un
omax=1,2 Y un E;=248eV. Estos resultados podrian ser Gtiles para frenar el
multipactor que suele aparecer por encima de 1,2. Sin embargo, para mejorar
la medida las muestras se recubrieron con unos 10nm de oro con lo que se
consigue un omax=1,0, sin conseguir superar este valor en el rango de energia
estudiado. Esta disminucion se debe a la aportacion de la rugosidad del oro
depositado por sputtering.

Sabiendo que tras el ataque quimico no se consigue variar significativamente
el SEY de las muestras, se puede decir que la variacion observada en este
filtro se debe efectivamente a la plata depositada por reduccion catalitica que,
tras el ultimo tratamiento, presenta una estructura microporosa, como se
aprecia en Figura 23. Esta rugosidad micrométrica interfiere en el escape de
los electrones de la superficie, pudiendo ser reabsorbidos por el material y
ocasionando la disminucion del SEY hasta el punto en el que la cantidad de
electrones que llegan a la superficie es mayor que los que consiguen salir.
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Figura 23. Curvas SEY de los distintos tratamientos aplicados sobre el filtro n° 2.

El filtro 3, que inicialmente contaba una capa de 40 um de plata electrolitica
tras el primer tratamiento el filtro presenta un coeficiente de 1,5 y un
E1=70eV, es decir, se parte de una superficie con menor emisién que en las
muestras anteriores (Figura 24). Tras el primer intento por depositar la plata
microestructurada se observa una deposicién casi nula en el filtro con lo que
se procede a aumentar el tiempo de tratamiento y concentracion de la
disolucion, con este cambio se obtuvo un SEY similar al de la superficie sin
tratar pero un E; de 115eV. Tras el tercer tratamiento la emisién se redujo a
un omx=1,2 y de E1=244eV, un resultado bastante bueno, pero en un intento
de ir mas lejos se ajustaron aln mas los parametro de la reaccion para
conseguir un rugosidad mayor sin alejarnos de las condiciones de
conductividad deseadas. Tras el cuarto tratamiento la muestra presentaba una
coloracion méas oscura y al medir la emision secundaria se obtuvo un
omax=1,0, sin alcanzar en todo el rango la unidad. Esta claro una vez mas que
la pequefia rugosidad inducida por la microestructura generada por la plata
depositada crea un entramado de huecos y colinas de los que no consiguen
escapar los electrones, como se aprecia en la Figura 24, en este caso parece
mas rugoso que en la muestra anterior dando efectivamente un SEY por
debajo de 1 sin necesidad de agregar el oro.
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Figura 24. Curvas SEY de los distintos tratamientos aplicados sobre la guia de onda
de plata de 40um.

Durante el ataque quimico, a cada mitad del filtro 3 se le removi6 en total
2um de plata original, mientras que se calcula que se depositaria en el Gltimo
tratamiento unos 0,276 um de plata, sabemos por las imagenes FE-SEM que
el espesor es mayor dado que la plata se deposita formando una estructura
porosa que aporta mayor espesor a esta capa. Estas modificaciones
superficiales generan una variacion en el coeficiente de emision mayor al 30%
consiguiéndose un SEY por debajo de 1 en todo el rango, con lo que se puede
decir que quedaria totalmente eliminado el efecto multipactor. Mientras que
tan pequefia variacion no parece alterar significativamente las pérdidas de
insercion de estos filtros, esto puede deberse a que la plata microestructurada
que cubre la superficie es solo una ligerisima capa de mucho menos de media
micra, mientras la plata original pasé de 40 a 37,4 pm. Con este recubrimiento
se ha conseguido algo que hasta el momento siempre ha entrado en conflicto,
reducir el coeficiente de emisién secundaria significativamente sin empeorar
las pérdidas de insercion de los dispositivos empleados en RF con
aplicaciones espaciales. El resumen de los tratamientos y coeficiente SEY
obtenidos se muestra en la tabla 1.

Tabla 1. Tratamientos aplicados a los distintos filtros de guias de ondas estudiadas.

" Filtron21 Filtro n2 2 Filtro n23
Filtro n?
10 pm 10 pm 40 um
Tratamiento 1 1 2 3 1 2 3 4
Tiempo +1(s) 120 50 - 50 60 - 30 10
Ataque quimi
Removido * 0,2(um) 50 2,0 - 2,0 2,5 - 1,6 0,5
Tiempo %1 (s) 1 0,5 1 2 1 0,5 2 2
Deposito Ag Agitacion No No No Si No Si Si Si
Removido * 0,2(um) 0,20 = 0,05 0,32 0,05 0,04 0,33 0,35
E1%0,5 60,0 o 83,5 230,0 * = 113,0 206,0
Parametros SEY omax 0,1 1,72 - 1,4 1,2 * - 1,5 1,1 1,0
Emax (eV) £ 0,5 455,0 = 750,0 900 * = 860,0 720,0 811,0
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Ya se ha visto como el coeficiente de emision secundaria se ve fuertemente
influenciado por la rugosidad superficial, en este caso ocurre del mismo
modo. La rugosidad inducida por la plata microestructurada y su estructura
porosa ocasiona una importante reduccion del SEY. Asi pues se tiene que para
el filtro 1 donde solo se obtuvo una porosidad promedio menor al 19% de
espacios vacios en la superficie. Esta escasa porosidad lejos de mejorar el
SEY produce un ligero aumento hasta 1,7. Sin embargo, en el filtro 2 al
cambiar las condiciones de reaccion se consiguio una porosidad de alrededor
del 30%, lo que derivé en una disminucidn del coeficiente SEY para este filtro
con omax =1,2. EI mejor resultado se consiguio para el filtro 3 donde se obtuvo
una porosidad de cerca del 50%. Esta alta proporcién de pozos en la superficie
genera un SEY<1 en todo el rango de energia en estudio.
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Figura 25. Porosidad de los recubrimientos de AgMs sobre los filtros de las guias de
ondas 1, 2 y 3 de izquierda a derecha. La porosidad promedio que presentan estas
superficies es 19, 30 y 50% respectivamente.

Se ha demostrado que la alta porosidad de las superficies recubiertas con plata
microestructurada disminuye el coeficiente de emision secundaria de los
filtros. En la Figura 26 se aprecia la tendencia que sigue esta relacion. El valor
mas alto de SEY obtenido es para la superficie con 19% de porosidad, cuando
los pozos o agujeros ocupan el 30% de la superficie el SEY alcanza un valor
de 1,2. Mientras que cuando la porosidad llega cerca del 50% el SEY
disminuye por debajo de 1 en todo el rango de energia primaria estudiado.
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Figura 26. Relacion entre la porosidad de la superficie de plata microestructurada y el
coeficiente SEY en los filtros tratados.
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Nuevamente se ha demostrado que el SEY se ve influenciado por la
porosidad/rugosidad de la superficie. Depositando plata microestructurada
sobre los filtros de RF, mediante la reaccion autocatalitica, se consiguio que la
reentrada de electrones secundarios en el material sea el proceso dominante en
el rango de energia de 2 a 1000 eV. Esta importante reduccién del SEY nos
determina el filtro 3 como el candidato ideal para estudiar las pérdidas de
insercion y el test multipactor, lo que nos permite evaluar su aplicabilidad en
misiones en el espacio. El test de pérdida de insercion y el test multipactor se
realizaron en TESAT Yy el laboratorio de RF de la ESA respectivamente, los
resultados se presentan a continuacion.

6.3.4. Test multipactor en los filtros de guias de ondas.

Como parte para la optimizacion de los recubrimientos antimultipactor de la
ESA se evalud la aparicion de la descarga multipactor en los filtros de RF de
la banda Ku recubiertos con plata microestructuradas. El analisis se llevé a
cabo en el laboratorio europeo de alta potencia en radiofrecuencia de la
Agencia Espacial Europea (ESA), especializado en efectos de ruptura en RF
(Multipactor, Corona y Manejo de Potencia) y en el estudio de la
Intermodulacién Pasiva (PIM). Las medidas se realizan en una camara limpia
clase 100.000 (1SO 8) segln el procedimiento establecido en el documento
oficial ECSS-E-20-01A [12] (anexo 1).

El equipo del test multipactor consta de una cdmara de vacio circular donde se
ubican el filtro, los detectores y la fuente de electrones, como se observa en la
Figura 27. El sistema de deteccion de la descarga multipactor consta de los
siguientes dispositivos:

e Forward/Reverse power nulling (anulador de potencia).
e Monitoreo de harménicos de 2da generacion.
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e Monitoreo de harménicos de 3da generacion.
o 2 Detector de avalancha de electrones multiple.
e 2 Monitoreo de diodo rapido, “broad video bandwidth”.

Este sistema de monitoreo se usa continuamente durante la prueba para
detectar la aparicidon de la descarga multipactor. Antes de realizar la medida el
equipo fue validado usando una linea de transmision thru como muestra. Los
detectores se usan en simultaneos durante el test.

Figura 27. Equipo de medida de la descarga multipactor. Laboratorio de Rf de la
ESA. Valencia.

El filtro en estudio se mantienen durante mas de 60 h en el equipo con una
presion por debajo de 1,5x10° mbar para que se des-gasifique cualquier
contaminante. Para iniciar la descarga multipactor es necesario tener
suficiente electrones dentro del sistema de medida y en particular en las
vecindades del filtro en estudio, simulando los electrones libres que se
encuentran en el espacio [13]. Esto es necesario para obtener un resultado
fiable. Para “sembrar” electrones en el sistema se utiliza una lampara de UV y
una fuente de radiacion beta de *Sr ubicadas cerca del dispositivo durante el
test para asegurar la presencia de suficientes electrones libres. La fuente
radiactiva esta construida de tal manera que no es posible la contaminacion
del filtro. Dos medidores de temperatura se colocan en el dispositivo para
evaluar el calentamiento del mismo durante la prueba. Un esquema del equipo
se encuentra en la Figura 28, donde se detallan todos los equipos de deteccion
utilizados durante el test.
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Figura 28. Esquema del equipo de medida multipactor de la ESA.
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Figura 29. Resultadb'del test multipactor, ninguna descarga fué detectada hasta
15kW.

El filtro se evalu6 aumentando la potencia de RF poco a poco hasta 14kW no
presentando descarga durante la prueba. Tras esto se aument6 la potencia
hasta 15kW, potencia méxima del equipo, sin observarse descarga alguna
como se aprecia en las gréaficas de la Figura 29. Aunque el equipo se calent6
durante la prueba el filtro no gener6 descarga multipactor hasta 15kW, que es
la potencia méxima disponible en las instalaciones de la ESA. Este resultado,
sin duda, es el mejor obtenido en los Ultimos tiempos debido a que se ha
conseguido suprimir por completo el efecto multipactor hasta una potencia de
RF de 15kW utilizando una técnica de deposicion sencilla y econémica lo que
la hace factible para su aplicacion a nivel industrial.

Utilizando la reduccion autocatalitica se ha conseguido distintas
microestructuras de plata que permiten reducir la emision secundaria de
electrones de las superficies estudiadas de aluminio, cobre y plata
electrolitica. Haciendo variaciones en los pardmetros de la reaccion se
consiguen distintas estructuras en la plata que proporciona resultados SEY por
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debajo de 1 en todo el rango de energia. Las pruebas sobre las ldminas de
aluminio y plata nos han permitido depurar el método hasta poder aplicar la
reduccion autocatalitica sobre los filtros de la guia de onda.

Mediante la deposicion de plata miroestructurada porosa que induce una
rugosidad superficial de unas pocas micras se consiguié mantener las pérdidas
de insercion dentro de unos valores aceptables similares a los de la plata lisa y
suprimir por completo el efecto multipactor en los filtros de guias de ondas de
la banda ku hasta 15kW. El método de deposicidn utilizado ha demostrado ser
sencillo en su aplicacién y fiable en sus resultados lo que hace posible su
aplicacién a nivel industrial. El siguiente paso en esta investigacién pasa por
extrapolar los resultados obtenidos a filtros de mayores dimensiones y con
distintas formas haciendo del método un proceso industrial aplicable a
distintos dispositivos.
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Capitulo 7: Parametros que influyen en la emision
secundaria de electrones.

7.1.Evolucion del SEY tras la exposicion de las muestras
al aire.

Es ampliamente conocido que la emisidén secundaria de electrones se ve
afectada por la exposicion al aire de las superficies en estudio.
Para la tecnologia aeroespacial es importante evaluar la variacion del SEY
con la exposicion al aire de los materiales utilizados en dispositivos de
radiofrecuencia para satélites de telecomunicacion. Los componentes
normalmente estan expuestos a las condiciones ambientales durante la espera
de los satélites para su lanzamiento al espacio, lo que puede llegar a tardar
hasta varios meses. Durante este tiempo sus propiedades de emision se ven
afectadas por la humedad, contaminantes y presencia de oxigeno en el
ambiente al que estan expuestas. Por esto resulta de vital importancia estudiar
los materiales a lo largo del tiempo.

7.1.1. Morfologia y composicién quimica de las muestras.

Los materiales empleados (metales y aislantes) en este estudio fueron
suministrados por los fabricantes de dispositivos electronicos utilizados en
los satélites de comunicacién de la Agencia Espacial Europea. A lo largo de
18 meses se midid la emision secundaria tanto de los metales como los
aislantes.

En cuanto a los metales, los elementos més utilizados en esta industria es la
plata (Ag), cobre (Cu) y el oro (Au) debido a la alta conductividad eléctrica
gue presentan y el aluminio (Al) por ser mas ligero. La plata es cominmente
usada como capa externa en los dispositivos de RF ya que las pérdidas de
insercion son minimas, mientras que el oro y el cobre se utilizan
mayoritariamente para conectores. El aluminio suele usarse como base de las
guias de onda, que posteriormente son recubiertas electroliticamente con
plata, esto supone un gran ahorro econémico y por supuesto aligera los
componentes.

Como es de esperar los componentes electrénicos también requieren de
elementos aislantes o semiconductores para algunos elementos se utilizan
aislantes comerciales como el kapton o el PTFE. Aunque también puede
encontrarse otros elementos no poliméricos como la alimina.

Las muestras se caracterizaron mediante microscopia electronica de barrido
(SEM) para obtener su morfologia a la vez que se determin6 la composicién
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guimica de las mismas mediante espectroscopia de dispersion de rayos X
(EDX).

Tabla 1. Imagenes SEM de las muestras metalicas.

Muestras Iméagenes SEM

Al

Ag-1

Ag-2

Ag-5
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Muestras 7 7 enes SE

Ag-6

Alodine

Cu-1

Cu-2

Au-1

Au-2

Au-3
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7.1.2. SEY de algunos metales y su evolucién en el tiempo.

En la siguiente tabla se resumen los datos SEY para las muestras metalicas. Se
observa que la tendencia es a aumentar después de un tiempo al aire, aunque
va estabilizandose.

Tabla 2. Resumen de los parametros de emision secundaria tras distintos tiempos de

exposicion al aire para las muestras estudiadas.

SEY inicial SEY después de 6 SEY después de 18

m:t‘ztiggz meses meses

El ocmax | Emax | E1 | omax | Emax | El1 [ omax | Emax

Al 30 2.3 258 20 2.4 244 24 2.4 244
Ag-1 43 1.7 210 34 2.1 366 34 2.1 385
Ag-2 30 2.4 396 25 25 356 25 25 386
Ag-3 20 2.8 380 20 3.1 298 20 3.1 268
Ag-4 40 1.9 410 29 2.1 322 24 2.6 288
Ag-5 44 2.0 484 39 2.3 376 39 2.2 376
Ag-6 30 2.1 254 30 2.2 278 30 2.2 234
Alodine 49 1.8 278 39 2.1 278 34 2.2 278
Cu-1 30 2.0 230 29 2.2 200 29 2.0 200
Cu-2 30 2.2 298 29 2.6 264 29 2.5 264
Au-1 29 2.2 615 20 25 518 24 2.6 273
Au-2 24 2.3 576 20 2.4 542 20 2.5 268
Au-3 24 2.6 288 24 2.9 620 24 2.9 254
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Figura 1. Evolucién en el tiempo del coeficiente de emision secundaria SEY para las
muestras metélicas.

En la Figura 1 se aprecia la evolucion en el tiempo de los coeficientes SEY
para las muestras metélicas. En esta se observa un incremento entre la primera
y la segunda medida en todas las muestras metélicas analizadas. La primera
medida se realiz6 en las condiciones en que se recibieron las muestras, es
decir, sin conocer el tiempo anterior de exposicion al aire. Esto nos lleva a
pensar que la muestra puede estar “estabilizada” al realizar la primera medida,
la capa de 6xido y material organico puede ser suficientemente gruesa para
gue el SEY no se vea afectado con un mayor tiempo de exposicion. Sin
embargo, en la segunda medida después de 6 meses en sus envoltorios
originales, sin ninguna medio de conservacion, las muestras presentan un
SEY més alto. EI aumento en la emision secundaria que se observa
generalmente después de un tiempo de exposicion al aire de las superficies
limpias, es causado principalmente por la adsorcion de una capa de carbono
de contaminacidn [1]. Esto indica que la exposicion al aire sigue afectando la
superficie significativamente.

Para la tercera medida en muchas de las muestras se obtuvo un SEY mayor
Ag-2, Ag-3, Ag-4, Alodine y Au-1. En otras el SEY permanecid estable Al,
Ag-1, Ag-6, Au-2 y Au-3 mientras que en unas pocas el SEY fue menor que
el obtenido en la segunda medida. En el primer caso es logico pensar que el
SEY sigue viéndose afectado por la contaminacion ambiental al que habia
estado expuesta las muestras. Mientras que las que presentan un SEY menor
puede haber sido por el efecto limpieza de la medida. Las muestras
aumentaron entre 5y 25% el SEY a lo largo de todo el tiempo de exposicidn,
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destacando el Ag-1, Ag-4 y el Alodine con mas de un 20% de aumento del
coeficiente debido a la contaminacion superficial. En el caso de la plata es
I6gico dado lo reactivo de la misma mientras que el Alodine puede verse
afectado por su maxima é&rea superficial, al ser un material poroso, atrapa
mayor cantidad de moléculas de agua que las muestras mas lisas.
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Figura 2. Evolucién en el tiempo del primer corte de la curva SEY con 1 para las
muestras metéalicas.

En el caso del primer corte de la curva SEY con la unidad, el E; reduce su
valor con la exposicién al aire, estando estabilizados en la mayoria de los
casos después de 6 meses. Es decir, la segunda y tercera medida después de 6
y 12 meses, respectivamente, presenta el mismo valor. Lo que ocurre es que
cuando las superficies limpias se exponen al aire normalmente se forma una
capa de Oxido de 2-3 nm, posteriormente en funcion de la humedad del
ambiente el 6xido del metal puede transformarse en hidréxido y una capa de
agua puede ser absorbida. Es entonces cuando los contaminantes organicos
también son absorbidos sobre el material [2].

Los resultados de SEY para los materiales expuestos a condiciones
ambientales puede ser controvertido debido a la dificultad de establecer con
precision el estado de la superficie, en este proceso intervienen varios factores
como el estado inicial de la muestra, el tiempo de exposicion, la humedad y
concentracién de contaminantes en el aire. Ademas, se cree que las superficies
contaminadas son mé&s sensibles a la irradiacion con electrones que las
superficies limpias ya que una minima dosis de electrones puede remover la
capa de contaminacion presente en superficie [1].
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7.1.3. SEY de algunos materiales aislantes y su evolucion en el tiempo.

Los materiales aislantes también presentan una tendencia mayoritaria a
aumentar el SEY con el tiempo de exposicién al aire.

Tabla 3. Resumen de los parametros de emisién secundaria para las muestras
aislantes estudiadas.

SEY inicial SEY después de 6 | SEY después de 18
Muestras meses meses
Aislantes

E: O max Emax E: O max Eren E; O max B

Kapton 45 2,0 215 30 2,5 214 30 3,2 215

RH 56 2,1 215 54 2,4 264 54 2,1 264
PTFE 54 2,4 365 38 2,8 365 38 3,0 365
FR4 64 2,5 265 34 2,6 314 34 2,6 314
M oct-09
4,0 - M abr-10
>3,0 - W feb-11
w
)
2,0 |
feb-11
1,0 - abr-10
0,0 : : . o~ oct09
Kapton RH PTFE FR4
Muestras

Figura 3. SEY de las muestras aislantes tras distintos tiempos de exposicion al aire.

En este caso también se aprecia una variacion en el SEY de entre 5y 25 %
respecto al valor inicial, como se recibié la muestra. En este caso la mayor
variacion observada es la del kapton.
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Figura 4. Variacion del E; (primer corte con 1 del SEY) para las muestras aislantes
tras distintos tiempos de exposicion al aire.

En este caso el E; también disminuye con el trascurso del tiempo sin ningin
tipo de sistema de conservacion y se estabiliza tras los primeros 6 meses.
Observando una mayor variacién en la muestra FR4.

7.1.4. SEY de algunas ferritas y su evolucion en el tiempo.

Estas muestras presentan mayor estabilidad en la medida SEY a lo largo de 18
meses. Puede ocurrir que el campo eléctrico de las muestras y su efecto sobre
los electrones que bombardean la superficie sean mas fuertes que el efecto de
la capa de contaminacion que existe.

Tabla 4. Resumen medidas SEY de las muestras de ferritas.

SEY inicial SEY después de 6 | SEY después de 18
Muestras meses meses
Aislantes

E: O max Emax E: O max [ E,; O nax B

RF14 | 54 | 21 [ 468 | 29 | 24 | 288 | 29 | 24 | 288

NZso | 30 | 24 | 332 | 24 | 24 | 254 | 24 | 24 | 230

A2s | 24 | 26 | 322 | 24 [ 26 | 268 | 24 | 26 | 268

A37 24 26 | 322 | 20 26 | 210 | 24 26 | 220
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Figura 5. Resumen de la variacion del SEY delas distintas ferritas estudiadas a lo
largo de distintos periodos de exposicion al aire.

Estas muestras no presentan gran variacion de los pardmetros de emision
secundaria tras mas de 6 meses de exposicion al aire. No se ha podido
determinar con certeza si este comportamiento estd ligado a la presencia del
campo magnético en estas muestras. Puede ocurrir que el campo influya méas
sobre los electrones incidentes que la capa de contaminacion que acumulan
con su envejecimiento al aire.
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Figura 6. Resumen de la variacion del E; de las muestras magnéticas en estudio.

El efecto de la exposicion al aire sobre el coeficiente de emision se presento
para distintos tipos de muestras: metales, aislantes y ferritas. Teniendo en
cuenta que no se conoce el estado inicial de la superficie, es decir, el tiempo
que han estado expuestas al ambiente antes de llegar al laboratorio del ICMM,
las muestras metélicas presentan gran variacion en el SEY después de 6 meses
de exposicion al aire. En algunos casos, pasado este tiempo las muestras
permanecen mas o menos en las mismas condiciones manteniendo el mismo
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coeficiente después de 18 meses. Sin embargo en su mayoria aument6 todavia
ligeramente tras pasar este tiempo sin ningln tipo de proteccion. Para las
muestras aislantes el comportamiento es similar. Sin embargo, las muestras
magnéticas parecen ser menos sensible a las contaminaciones ambientales,
resultando en un coeficiente de emision estable tras 6 meses de exposicién al
aire.

7.2. Efecto del &ngulo de incidencia en el SEY.

Desde hace varios afios se ha venido estudiando la forma en que el angulo de
incidencia del haz de electrones afecta a la medida del coeficiente SEY para
distintos tipos de materiales. En este capitulo repasaremos las medidas a
diferentes angulos de incidencia, con respecto a la normal, de muestras lisas y
rugosas. Es muy conocido que al variar el angulo de bombardeo de electrones
el SEY aumenta, obteniéndose el minimo valor cuando el haz se ubica en
posicion normal a la superficie.

7.2.1. SEY de muestras lisas en funcién del angulo de incidencia.

Es conocido que el SEY aumenta en funcion del angulo de incidencia cuando
este se aleja de la normal (90° respecto a la superficie bombardeada). Para la
mayoria de los materiales cuando el &ngulo de incidencia de los electrones a
los electrones secundarios aumentan y con ellos el coeficiente SEY debido a
gue cambia ligeramente el recorrido medio de los electrones primarios. Este
comportamiento se ha estudiado frecuentemente en los Gltimos afios, en este
capitulo se estudiara el comportamiento de las superficies lisas, de aluminio y
oro. Ademas, veremos como afecta el angulo de incidencia en la medida del
SEY de las superficies rugosas. En este capitulo se pretende relacionar el
coeficiente de la ecuacion de Vaughan Ks (smoothness factor) para la
determinacion del o, con la rugosidad de la muestra obtenida con perfilémetro
0 AFM.

Aluminio foil.

La Figura 7 muestra el coeficiente SEY del aluminio liso para varios angulos
de incidencia de los electrones. La ldmina de aluminio presenta un SEY
méaximo de 2,4 a 0° (totalmente perpendicular a la muestra), esta es la posicion
habitual de medida. Cuando se varia el angulo, aumentandolo respecto a la
normal, el SEY aumenta gradualmente alcanzando el valor de 2,7 para un
angulo de 45°. Las medidas en angulo se realizaron en los dos sentidos que
nos permitia el manipulador obteniéndose que la variacién en el coeficiente
sea simétrica con respecto al eje vertical.
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En la Figura 7 se aprecia también que para valores de energia primaria por
debajo de 100eV el angulo de incidencia no tiene un efecto apreciable en el
SEY. A baja energia los electrones no penetran significativamente en la
muestra y por tanto salen sin muchas interacciones con el material, creando
solo unos pocos electrones secundarios [3], esto hace que sea independiente
del angulo con el que se bombardea la muestra. Sin embargo, a partir de
100eV el efecto al variar el &ngulo es muy marcado y se mantiene hasta los
méaximos valores de energia estudiado (1000eV). EI SEY se ha incrementado
en méas de 10% con el angulo de incidencia hasta 45° es previsible que al
hacer el &ngulo més rasante la desviacion sea mayor. A partir de la energia a
la que se encuentra el coeficiente maximo se observa una disminucion en el
SEY en todos los angulos estudiados, esto ocurre por el aumento en la
profundidad de penetracion de los electrones con la energia resultando en la
disminucién de la probabilidad de escape de los electrones secundarios.[4]
Eax €5 desplazado a mayores energias.

3,0

2,5+

2,0

SEY

1,54

1,0

0,5

0 200 400 600 800 1000
Primary Electron Energy (eV)

Figura 7. SEY del aluminio liso en funcion del angulo de incidencia de los electrones.

Este aumento del SEY con el angulo del haz se debe a la perdida de energia
en funcion de la profundidad a la que llegan los electrones. Esta es mayor en
el angulo normal y por lo tanto hay mas pérdida de energia por las
interacciones con el material [5]. Cuando se aumenta el &ngulo de incidencia
la penetracién de los electrones disminuye, hay menos interacciones, y pueden
salir mas electrones secundarios del material. Es decir, cuando el haz se
inclina el recorrido de los electrones es méas superficial y pierden menos
energia, ademas, al recorrer mayor distancia generan mas electrones
secundarios. En consecuencia, el coeficiente es mayor a angulos mas oblicuos
y el aumento en el coeficiente se hace mas marcado a altas energias primarias.
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Superficie lisa de oro (Au).
Esta muestra como era de esperar tiene el mismo comportamiento que la

muestra de aluminio ya explicada. Como se observa en la Figura 8 el SEY
varia en funcién del &ngulo de bombardeo de la misma forma.

3,0

2,5
2,04
& 1,51

1,0- .

—5°
0,5 —15°
—30°
0,0 . . . . —40°
0 200 400 600 800 1000
Primary Electron Energy (eV)

Figura 8. SEY medido a diferentes angulos de incidencia para una lamina de oro.

Este comportamiento se observa para todas las muestras lisas estudiadas a lo
largo de 20 afios en muchos trabajos de investigacion. Pero podria variar
también en funcién de las condiciones superficiales de las muestras. Cuando
el oro es depositado por métodos electroliticos sobre una Iamina de alimina se
observa una inclinacién de la curva SEY, como se observa en la Figura 9. En
esta grafica se aprecia, en primer lugar, que la forma de la curva es
ligeramente diferente y, en segundo lugar, que la variacion del SEY es
pequefia hasta 15°, no es muy diferente al obtenido en la posicién de la
normal. Aunque para angulos mayores de 15° el SEY continda con su
tendencia a aumentar.

200



Capitulo 7: Parametros que influyen en la emision secundaria de electrones.

2,4

2,0

1,6-

o 1,21
(/7]

0,8 —0
R 5°
0,41 -
—40°

0 200 400 600 800 1000
Primary Electron Energy (eV)

0,0

Figura 9. SEY Muestra de oro depositado electroliticamente a distintos a&ngulos de
medida.

Sin embargo, cuando el oro se deposita sobre un vidrio, que presenta una
superficie mas lisa que la alimina se observa variacién en el SEY en funcién
del &ngulo de incidencia.

2,5
—————
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1,51
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w
? 104
—0°
- 5°
0,5 —10°
—20°
—35°

0,0 ; ; . .
0 200 400 600 800 1000
Primary Electron Energy (eV)
Figura 10. Curvas SEY del oro depositado sobre vidrio reloj medido a diferentes
angulos.

En esta grafica se tiene que el SEY a 0° es 2,3 y va aumentando hasta 2,5 a
35°. En este caso la variacion del coeficiente esta por debajo del 10%. Esto
puede deberse a que al depositarse el oro este tiende a formar pequefias
esferas que proporciona una ligera rugosidad. Como ya se ha visto en los
capitulos anteriores la rugosidad superficial tiende a disminuir el SEY. Con
estos resultados veremos a partir de que rugosidad se empiezan a notar los
efectos sobre el SEY.

Las diferencias en los métodos de deposicion de los materiales pueden llevar a
ligeras diferencias en la morfologia de la superficie y por tanto en las medidas
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SEY de los mismos. Para comparar el efecto de la pequefia rugosidad
aportada por el método de deposicion también se estudié muestras de oro
depositada por sputtering obteniéndose el SEY a diferentes angulos de
incidencia, los resultados se muestran en la Figura 11. El aluminio con oro
depositado por sputtering tiene una rugosidad de 10,6 nm inherente al
proceso de deposicion.

2,5
2,0
> 1,5 Ra=10,6nm
L‘},J 139 nm
1 ,0 | E79 nm
3 —0°
ER—
0,5- v — 15
> —30°
x: 1,05 pm —40°
0,0

0 200 400 600 800 1000
Primary Electron Energy (eV)

Figura 11. SEY a distintos angulos de incidencia de la muestra de oro depositado
sobre Aluminio.

Como se aprecia el oro depositado presenta su coeficiente maximo a mayores
energias. Se puede decir que esa forma “inclinada” de la curva hacia mayores
energias es tipica de la delgada capa de oro depositada (10nm) y se ha
observado en muchas de las distintas muestras estudiadas durante los afios de
duracién de la tesis. Esto puede deberse a la pequefiisima rugosidad que
aportan las esferas de oro que se forman en el proceso de deposicion ya que el
oro tiende a formar esferas sobre la superficie y que desplazan los valores
tipicos de la curva a mayores energias. Si bien no hay que descartar los
efectos de contaminacion por carbono de la superficie.

Se puede observar en todas las muestras de oro depositado que rugosidades
incluso del nivel de nanémetros reduce la variacion del SEY con el angulo de

incidencia, en este caso para angulos menores de 15°. A continuacion veremos
como varia el SEY de superficies altamente rugosas.

7.2.2. SEY de muestras rugosas en funcion del &ngulo de incidencia.

Particulas de aluminio.

En la Figura 12 se puede apreciar el coeficiente de emision para diferentes
angulos de incidencia en las muestras rugosas obtenidas con particulas de
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aluminio. Para estas muestras el E; esta alrededor de 50eV y el SEY max
entre 1,94 y 1,97 para angulos de 0° a 45°, es decir la variacion entre una
medida y otra es minima. En este caso la rugosidad promedio de la muestra es
54um, como se observa en la gréfica el efecto de la rugosidad es acusado,
consiguiendo que el SEY permanezca independiente del angulo en el que se
mide.

Lo que ocurre es que en las muestras rugosas los electrones se consiguen
durante su recorrido con una gran variedad de picos y agujeros que los hacen
perder energia y algunos son finalmente reabsorbidos en el material. Por lo
tanto, estds muestras ademas de presentar un coeficiente mas bajo este se
mantiene similar para los diferentes angulos de incidencias medidos. En este
caso, independientemente de la distancia recorrida por los electrones, siempre
se conseguira con desniveles que les hara perder energia. Cuando el angulo de
incidencia es muy rasante la muestra podria volver a comportarse como las
muestras lisas, el SEY aumentard ya que los electrones no se internan lo
suficiente en el material para sentir la influencia de la rugosidad.

2,0
, 5% 10°,20°, 30° y 40°
1,54
>
w
77
1,0-
| *l—pw  Ra=54um
500 LJ[:)gOl% wm 1500 2000
0,5 T T : :
0 200 400 600 800 1000

Primary Electron Energy (eV)

Figura 12. SEY para las particulas de aluminio medido a diferentes angulos de haz.

Comparando el perfil de rugosidad de las muestras de Al liso y Al en
particulas se puede apreciar la diferencia. Con estas graficas es facil entender
que el nimero de interacciones que tendran los electrones secundarios que
intenten salir al vacio es mucho mayor en las muestras rugosas, donde, los
salientes y agujeros profundos actian como trampa de electrones
reabsorbiéndolos en el material.
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200 400 600 800 1000
Primary Electron Energy (eV)

Figura 13. Particulas de Aluminio recubiertas con oro.

Cuando las particulas son recubiertas con oro el efecto se acentla por la
rugosidad afiadida del recubrimiento. Aqui se aprecia ademas, la forma
“inclinada” caracteristica del oro depositado por sputtering que hemos
obtenido anteriormente. En las muestras recubiertas por este método se ha
conseguido un desplazamiento del E1 ha valores entre 80 y 120eV y de SEY
max entre 1,30-1,33 a energias mayores ~900eV.

El efecto de la rugosidad en la medida SEY a distintos angulos puede
resumirse o apreciarse mejor en la siguiente grafica. En la Figura 14 se
observa el 6 normalizado, en relacion con el 6ma, €n funcion del angulo de
incidencia, donde se aprecia la variacion en el coeficiente producido por la
rugosidad superficial.

204



Capitulo 7: Parametros que influyen en la emision secundaria de electrones.

MAu/glass & Al foil WAl particles & Au/fAl particles ¢ Ferrite ® 12anodization @ Au/1¢anodization
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Figura 14. Variacion del 6 normalizado en funcion del angulo de incidencia de los
electrones primarios donde se aprecia la variacion de la curva con la rugosidad.

En esta figura se aprecia que el oro depositado sobre un sustrato liso de vidrio
con una rugosidad de 10nm y el aluminio en ldmina con Ra=0,4pum, mantiene
una variacion del coeficiente del 15% con el angulo de incidencia (de 0° a
45°), Para las ferritas Ra=87um la variacion del SEY con el angulo de
incidencia del haz de electrones es mas de 8%. En este caso la medida puede
estar influenciada no solo por la rugosidad de la muestra sino también por su
campo magnético. Mientras que para las muestras particuladas con rugosidad
de 54um el coeficiente de emision solo varia en un 2,5%, Cuando el aluminio
particulado se recubre con oro el Ra permanece en 55 um con una ligera
variacion del SEY de 2,5%, al igual que las particulas sin recubrir. Sin
embargo, para las muestras de aluminio anodizado con oro, que presenta una
rugosidad de 2um, se tiene una total independencia del angulo del haz. ;Por
qué ocurre esta diferencia en el comportamiento del SEY? Este
comportamiento se debe la forma de los poros del aluminio anodizado. Esta
muestra presenta gran cantidad de poros en su superficie con una alta relacion
de aspecto como se observa en las imagenes SEM de la Figura 16. En esta se
aprecia pequefias aperturas de alrededor de 40nm de ancho mientras que la
altura esta entre 1,5 um y 2um. Es decir, los poros del aluminio anodizado son
estrechos y profundos lo que actia como una perfecta trampa de electrones.
Mientras que las particulas de aluminio o ferrita presentan una gran rugosidad
también sus pozos son mas abiertos permitiendo, a la larga, mas escape de
electrones que en las muestras nanoestructuradas de aluminio anodizado
recubierto con oro.
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Figura 15. Imagenes SEM del aluminio anodizado.

Este entramado en forma de colmena de abejas hace que los electrones
dificilmente escapen de la superficie ya que es muy probable que choquen con
las paredes de los pozos hasta perder la energia y ser reabsorbidos en el
material a pesar del aumento en el angulo de bombardeo. El resultado es que
esta muestra es totalmente independiente del angulo de incidencia del haz de
electrones. El efecto se puede esquematizar en la siguiente figura.

Rough gold

Flat gold '\K/

Figura 16. Esquema del escape de los electrones en las superficies lisas, como el oro
sobre vidrio, y rugosas, como el aluminio anodizado.
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Particulas magnéticas.

Las particulas magnéticas han mostrado que pueden ser de gran utilidad para
disminuir la emision secundaria de electrones, ahora se quiere estudiar el
efecto de su campo magnético particulado sobre el SEY a distintos angulos de
incidencia. Como se observa en la figura la variacion en el SEY a distintos
angulos de incidencia no esta tan acentuado como en las superficies lisas, pero
tampoco tan plano como en las superficies altamente rugosas. El efecto de las
particulas magnéticas esta en un nivel medio entre ambas variaciones.

& A37 M Ferrita part +Au RF14 & A28 NZ50
1,15_
1,10 -
x ]
@©1,05 -
£ ]
o) J
SN 8 o .
b1,00: SLofs —
0,95 -llllllllllllllllllllllll TT T T T T T T T T T T T T T T T T T 1 T 11T

50 40 -30 -20 -10 O 10 20
Incidence angle 0 (deg)

30 40 50
Figura 17. Variacion del SEY normalizado (6/omax) €n funcion del &ngulo de
incidencia para muestras magnéticas.

La superficies rugosas se hacen menos dependientes del a&ngulo de incidencia
a medida que aumenta su rugosidad pero para que lleguen a ser
independientes del angulo deben poseer una alta relacion de aspecto: un
diametro de poro mucho menor que su profundidad para evitar el escape de
los electrones secundarios y por ende la curva SEY permanezca invariable
tras la variacion del &ngulo de incidencia del haz de electrones.

La rugosidad de 87um las particulas magnéticas consigue que los electrones
consigan obstaculos lo largo de todo el recorrido, para que esto ocurra la
rugosidad debe ser equivalente o mayor que la distancia de penetracion de los
electrones. La muestra de aluminio anodizado, con una profundidad de poro
de mas de 1 micra y una anchura de unos pocos nandémetros, presenta un SEY
totalmente independiente del &ngulo de la energia primaria.

Para muestras lisas el coeficiente de emision aumenta considerablemente con
el aumento del angulo de incidencia (con respecto a la normal) hasta un 15%,
mientras méas oblicuo o rasante sea el &ngulo mayor es la variacion en el SEY.
Este efecto es imperceptible a bajas energias pero se realza a altas energias
primarias.
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7.2.3. Ajuste a la ecuacion de Vaughan.

El coeficiente de emision secundaria varia en funcion de las caracteristicas
del material como el nimero atémico, rugosidad, etc. Pero también varia con
las condiciones del haz de electrones: la energia, la distancia y el angulo de
incidencia. Una de las formas que permite estimar o simular el coeficiente
SEY en funcion del &ngulo de incidencia, conociendo solo el SEY maximo a
0°y su parametro ks, es la ecuacién de Vaughan [6]:

ks0?
s

Omiax(0) = Omaxo(1 + ) (D

Donde 6 es el angulo de incidencia, kg s llamado factor de rugosidad (més
bien de suavidad?) que puede oscilar entre 0 y 1,5 para un carbono texturizado
y hasta 2 para una superficie cristalina pulida. EI SEY minimo para la curva
gue resulta de esta ecuacion corresponde angulo normal de incidencia sobre la
superficie. [3][7]

Utilizando la ecuacion | se calcula el SEY en funcion del dngulo de incidencia
para las muestras ya estudiadas de aluminio en lamina, en particulas y
particulas recubiertas con oro. En la Figura 18 se aprecia la variacion del SEY
en funcién del éangulo de incidencia, siendo los puntos los datos
experimentales y las lineas la simulacion realizada con la ecuacién de
Vaughan.

3,0
| e Al foil
2,5 - ¢ "
= *r—o-o-o—*
§ ]
) 1 Al particulas
€20 - P
1,5 i Au/Al particulas
] = | u E—1—n n —n
1,0 - — : . . — .
-50 -30 -10 10 30 50
angulos

Figura 18. Ajuste de la ecuacion de Vaughan para determinacion del o, a distintos
&ngulos de incidencia del haz de electrones a partir del coeficiente obtenido con
incidencia normal (0°).

Como se aprecia la ecuacion de Vaughan ajusta casi perfectamente tanto para
la muestra lisa como para las méas rugosas. Se observa una variacion de 0,3 en
el valor absoluto del coeficiente maximo para la muestra lisa. Mientras que el
aluminio particulado apenas varia en 0,05 y tras depositar el oro el SEY solo
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vario un 0,04 su valor maximo. En estos casos el valor de Ks fue de 0,16 para
la ldmina de aluminio que posee un Ra de 0,4um; 0,034 para el aluminio
particulado con Ra= 54um y 0,04 para las particulas recubiertas con oro con
Ra=55um.

0.20
:
0.15
< 0.10
0.05 ° /./
0.00
0 20 40 60 80  10C

Ra|um

Figura 19. Relacion entre el coeficiente Ks y la rugosidad de las muestras utilizadas
en este estudio.

En la Figura 20 se relaciona el coeficiente Ks de la ecuacion | con la
rugosidad promedio superficial medida en las muestras estudiadas. Esta
relacién no esta clara aunque parece ajustar a una curva de segundo grado,
estd claro que es necesario ampliar la investigacion en este sentido para
encontrar una posible relacién entre ambos parametros.
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[1]

(2]

3]

[4]

5]

(6]

[7]
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A lo largo de esta tesis hemos visto que la emision secundaria de electrones se
ve significativamente influenciada por las propiedades del sélido. La
conductividad del material, el estado quimico, la contaminacion y la
rugosidad superficial entre otros, que afectan notablemente la emision de
electrones secundarios, es decir, es un proceso complejo que involucra
muchos factores. En este trabajo se ha conseguido disminuir el coeficiente de
emision secundaria de electrones variando algunas de estas propiedades
principalmente la morfologia de la superficie. Recubrir los materiales
expuestos al multipactor con elementos de baja emision secundaria ha dado
un excelente resultado, sin embargo el verdadero éxito se ha conseguido tras
inducir una alta rugosidad superficial a los materiales estudiados. Para esto
nos hemos valido del ataque quimico y la estructuracién a nivel nano y
micrométrico de los recubrimientos aplicados. A continuacidn se presentan
los resultados més destacados de esta tesis.

En primer lugar, mediante la oxidacion térmica de laminas de cobre se ha
conseguido fabricar nanohilos de distintas relacion de aspecto que nos ha
permitido estudiar el coeficiente de emision secundaria de electrones en
funcién de este parametro. De esta forma se ha determinado que el SEY
disminuye de forma directamente proporcional al aumento de la relacion de
aspecto, a medida que aumenta la longitud de los NW. De esta forma se
consiguié reducir el SEY por debajo de 1 para energias de 2 a 1000eV para
nanohilos de hasta 33um de longitud y una densidad de nanohilos de 10°NW/
um?. El rango de temperatura donde se obtuvo menor coeficiente SEY es
entre 400 y 500°C, en este rango se consigue el equilibrio entre la densidad de
NWSs que cubren la superficie y la relacién de aspecto, que puede llegar a 10,
consiguiendo suprimir los electrones secundarios.

En segundo lugar, se ha consiguiendo disminuir el coeficiente SEY mediante
la aportacién de rugosidad superficial utilizando la aplicaciéon de particulas
metalicas a un sustrato conductor. La disminucion del coeficiente se potencia
cuando la superficie se recubre con materiales como el carbono o con oro, en
este caso el SEY disminuye un 44%, con respecto al aluminio liso, de 2,7
hasta 1,2 para el carbono y 1,4 para el oro sobre las particulas de Al. También,
se ha estudiado el efecto de la rugosidad en materiales aislantes y magnéticos
observandose que todos siguen la tendencia a disminuir el SEY de la
superficie al aumentar la rugosidad. La carga superficial acumulada en las
particulas aislantes, tanto para las muestras exclusivamente dieléctricas como
para compuestas (aislante-metal) juega un papel importante en el SEE que
unido a la rugosidad superficial produce una supresion casi completa de los
electrones secundarios consiguiendo una curva SEY <1 en todo el rango de
energia estudiado.
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En el caso de las particulas magnéticas también se obtuvo la supresion casi
por completo de la emision de electrones secundarios. El SEY disminuy6 de
3,1 para la superficie magnética lisa, hasta 0,6 para las particulas magnéticas.
Se ha comprobado que inducir una rugosidad magnética mediante pequefios
imanes incorporados tras una superficie lisa de aluminio también se consigue
disminuir de forma significativa el SEY aunque permanece ligeramente por
encima de la unidad, siendo mas intenso el efecto en la configuracion de
antiparalelas intercaladas.

Utilizando aluminio atacado quimicamente como patrén para materiales
tecnoldgicos se ha conseguido reducir el coeficiente de emision secundaria del
a-C y el NEG. Inducir rugosidad mediante un patrén ha dado como resultado
una reduccion del SEY de un 35%, variando de 1 para la superficie lisa hasta
0,65 para el sustrato mas rugoso fabricado con Ra=36um. En el caso del
NEG se consigue disminuir hasta un 20% tras su activacién consiguiendo un
SEY <1 en todo el rango de energia estudiado (0,8). Nuevamente se observa
una relacion inversamente proporcional: a medida que la rugosidad aumenta
el SEY disminuye.

En este trabajo se estudié también el coeficiente de emision secundaria de
electrones de escamas de grafeno de 1-2 y de 6-7 capas obteniéndose uno de
los coeficientes mas bajos observados hasta el momento en nuestro grupo, con
un maximo de 0,5 para las escamas de 1-2 capas de grafeno. Pensamos que
este resultado puede estar ligado a la presencia mayoritaria de enlaces sp®y la
estructura en capas del grafeno, sin embargo son necesarios mas estudios en
esta area para comprender con claridad las interacciones que se llevan a cabo
en las laminas de grafeno.

En el caso de la plata depositada por electroless sobre aluminio y plata
atacada quimicamente, la rugosidad del sustrato propicia la formacién de
microestructuras en 3 dimensiones (flores, arboles) que generan un entramado
poroso. Estas estructuras presentan una porosidad de hasta 60% y disminuyen
el SEY en un 65%, de 1,9 para la plata lisa hasta 0,9 para la plata
microestructurada, sin deteriorar la conductividad del conjunto.

Finalmente y como punto mas importante, se ha conseguido evitar el efecto
multipactor hasta 15kW en los filtros de guia de onda mediante la reduccion
del SEY para esto se depositd plata microestructurada de unas pocas micras
de espesor mediante reduccion autocatalitica. Este recubrimiento crea sobre la
superficie una porosidad del 50% que propicia una reduccién del SEY en un
35% respecto al filtro original, de 1,4 se consiguid disminuir a un Gms
ligeramente menor a 1. Sin alterar significativamente las pérdidas de insercion
del filtro de guia de onda, lo que hace de este recubrimiento el candidato ideal
para la aplicacion en serie sobre los filtros de guias de ondas susceptible de
presentar multipactor.

212




Conclusions

Conclusions

In the course this research, we noticed that the secondary emission of
electrons is substantially affected by solid-state properties. The material
conductivity, the chemical state and the surface roughness among others,
determine the electronic response, meaning that it s a complex process which
involves many variables. In this research, we were able to decrease the
secondary emission yield (SEY) by varying some of these parameters,
especially the surface morphology. Coating standard materials, often exposed
to the multipactor effect, with low secondary emission thin films, turned out
to be an excellent achievement; however, the real success was achieved by
inducing a high aspect ratio roughness on these coatings. To do that, the
ascertained choice was encountered in the chemical etching procedure, along
with the level of structuring in the nano and micrometric range.

First off, by means of thermal oxidizing of copper thin films we were able to
produce nanowires of different aspect ratio, which allowed us to study the
SEY parameter as a function of it. Consequently, we have determined that the
SEY proportionally decreases with the increase of the aspect ratio, i.e. their
height. By this procedure we re able to obtain an SEY values below 1, for
energy range corresponding to 2-1000 eV, on nanowires of up to 33 microns
in length, and a density of 102NW/ um?. The temperature range that generated
lower SEY was found to be between 400 °C y 500°C, since this range offers
the equilibrium between the NW “s density and the actual aspect ratio, that
can reach 10%, which is sufficient enough to suppress the secondary electrons.

Secondly, we managed to decrease the SEY coefficient employing rough
metallic particles on a conductor substrate. The decrease enhances when the
surface is coated with elements like carbon or gold; in this case, the SEY
diminishes a 44% with respect to flat Al, from 2.7 to 1.3 for C and 1.4 for Au
on Al particles. In addition, the effect of rough magnetic and insulating
materials was studied, acknowledging that in all cases there is a constant
tendency of lowering the SEY of the surface with the increase of roughness.

The superficial charge density gathered inside the insulating particles, for the
dielectric samples, as well as for the metallic (or metallic — insulator
compounds), plays an important role on the SEE, which combined with the
surface roughness, produces a near complete suppression of the secondaries ,
thus a SEY coefficient <1, for all energy ranges.

Regarding the magnetic particles, a total SEY suppression was also obtained,
mentioning only the backscattered electron influence on the SEE curve. The
SEY coefficient dropped from 3.1 for the flat magnetic surface, up to 0.6 for
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the modified ones. Small sized incorporated magnets under a flat surface
diminished the SEY value, just over 1 value, being the anti-parallel magnets
configuration of most intense effect.

Using Al chemically etched as template for the technological materials, we
obtained an additional SEY decrease on a-c and NEG samples. The reduction
was in the range of 35%, from a value of one for the flat template, to 0.65 for
the highest made structured substrate, of an Ra=36um. In the NEG case, there
is a 20% improvement after activation, corresponding to a 0.8 value for all
primary energies. Again, an inversely proportional relation is established:
roughness increase- SEY decrease.

In this work, the secondary emission of electrons from graphene flakes of 1-2
and 6-7 layers was also studied, achieving the lowest of s =0.5. This result
we believe to be related to the majority sp? carbon bonds and the layered
structured nature of graphene. Nevertheless, further research has to be
performed to understand the interactions produced inside the the graphene
layer.

Regarding the electroless silver coating on Al and Ag substrates chemically
etched, the surface roughness enhanced the formation of 3D porous
microstructures a 60%, which diminishes the SEY up to a 65%, from 1.9, for
flat Ag, down to 0.9 for microstructured Ag respectively, with no additional
effect on the combined conductivity.

Most important point to acknowledge is that we reached the objective of
mitigating the Multipactor effect, up to 15kW for the actual waveguides, by
reducing the total SEY coefficient; the silver deposition by autocatalytic
reduction, of just few microns, has proven to be effective. This particular
coating created a 50% porosity, responsible for an SEY drop of 35% with
respect to the “as received” filter waveguide. The o Was reduced from 1.5
to almost 1, without significantly altering the insertion losses of the device,
which makes this particular thin film an ideal candidate as an anti-multipactor
coating.

214




Lista de Acronimos

NEG
NW
PIM
PVD

Ra
RF
SEE
SEM
SEY
Tc
TiN
UAM
UHV
uv
Vn
Vs
XPS

Lista de Acronimos

Carbono amorfo

Microscopio de fuerzas atbmica

European Organization for Nuclear Research

Oxido de cobre II.

Chemical vapor deposition

Valor de la energia en el primer punto de la curva con SEY=1
Valor de energia en el segundo punto de la curva con SEY=1
Curva de energia dispersiva

Energia dispersiva de rayos x

Nivel de Fermin

Valor de energia para el G

Agencia Espacial Europea.

Electron voltio

Microscopio de emision se campo

Globe Discharge optical emission spectroscopy

Instituto de Ciencia de Materiales de Madrid

Corriente en la muestra

Corriente total

Corriente de electrones secundarios

Large Hadron Collider, gran acelerador de hadrones

Molaridad

Microestructurado

Non evaporable Getter

nanohilos

Intermodulacion Pasiva

Physical Vapor Deposition

Carga

Roughness average, rugosidad promedio.

Radio Frecuencia (campo)

Emision secundaria de electrones

Microscopio electronico de barrido

Coeficiente de emisién secundaria de electrones
Temperatura de Curiel

Nitruro de titanio

Universidad Auténoma de Madrid

Ultra Alto Vacio

Luz Ultravioleta

Velocidad de reaccion normal a la superficie
Velocidad de reaccion paralela a la superficie
X-ray photoelectron spectroscopy, espectroscopia de rayos X
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XrD

Omax

AFM
CERN
CuO
CVvD

X-ray difracction, difraccion de rayos X
Maximo valor del coeficiente SEY

Carbono amorfo

Microscopio de fuerzas atdbmica

European Organization for Nuclear Research
Oxido de cobre II.

Chemical vapor deposition
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