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Resumen

El analisis de Componentes Principales (ACP) es una técnica estadistica
multivariada de andlisis de datos de suma utilidad y amplio uso interdisci-
plinario. En particular puede ser utilizada para el analisis de la informacion
encriptada en la variabilidad presente en espectros de rayos X. En este traba-
jo se utilizara esta técnica para el anélisis de espectros de Dispersion Raman
Resonante de Rayos X provenientes de muestras oxidadas con la finalidad de
discernir sus estados de oxidacién en las capas nanométricas superficiales del
material en estudio.

Palabras claves: Dispersion Raman Resonante de Rayos X, caracteri-
zacion estructural, métodos multivariados.

PACS:

1. 02.50.Sk Multivariate analysis

2. 32.30.Rj X-ray spectra

3. 29.30.Kv X- and ~v-ray spectroscopy

4. 25.45.De Elastic and inelastic scattering

5. 81.07.-b Nanoscale materials and structures: fabrication and characte-
rization
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Capitulo 1

Introduccion a la Dispersion
Raman Resonante de Rayos X

1.1. Interaccién de la Radiacién con la Materia

Actualmente, existe una rama importante de la Fisica que estudia la
interaccion de la radiacién con la materia. Uno de los motivos de este es-
tudio es la informacién que se puede obtener al irradiar atomos con fotones
de distintas energias ( rayos X, rayos Gamma u otros). En la interaccién se
producen distintos tipos de fenémenos, algunos con mas frecuencia que otros.

Este trabajo se centra en un fenémeno particular que sucede cuando ato-
mos son irradiados con fotones de rayos X. Al irradiar la materia pueden
suceder distintos tipos de interacciones, algunas con mayor probabilidad que
otras. Entre las mds probables (procesos de primer orden), y a la vez las
més estudiadas, se encuentran: 1) el efecto fotoeléctrico en donde el fotén es
absorbido por el atomo y éste libera un electrén con cierta energia cinética
dejando una vacancia en alguna capa interna que es llenada posteriormente
mediante la emisién de un fotén caracteristico (llamado fluorescente); 2) la
dispersién Rayleigh, en la que el foton es dispersado elasticamente por los Z
electrones del dtomo conservandose su energia; 3) la dispersién Compton, en
la que el foton es dispersado inelasticamente por algin electron del atomo,
perdiendo parte de su energia.
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Figura 1.1: Secciones eficaces para procesos de primer orden.

Entre las interacciones menos probables se pueden nombrar: 1) Fotoexi-
tacién a primer y segundo orden [1.12]; 2) Dispersién Nuclear Thompson; 3)
Dispersion Nuclear Ineléstica; 4) Dispersiéon Delbriick; 5) Transiciones prohi-
bidas; 6) Ionizacion multiple, entre otros. La Dispersion Raman Resonante
de rayos X (RRS, del inglés Resonant Raman Scattering) [1.4] se encuentra
entre estas interacciones menos probables. Este proceso, al ser de segundo
orden posee una seccion eficaz de varios 6rdenes menor que la correspondien-
te a procesos de primer orden. Sin embargo, se observa un comportamiento
distinto cuando la energia de los fotones incidentes es muy cercana a la del
borde de absorcion. En esta situacién de resonancia la seccién eficaz de RRS
aumenta abruptamente y el fenémeno se torna dominante [1.15], siendo tan
probable como los procesos de primer orden.

1.2. Efecto Raman Resonante de Rayos X

El Efecto Raman Resonante de Rayos X fue observado por primera vez en
el ano 1974 por Sparks [1.17] y explicado en 1975 por Bannet y Freund [1.1].
Posteriormente se realizaron mediciones de RRS utilizando tubos de rayos X y
radiacién sincrotrén [1.18,1.19] con el objeto de profundizar los conocimientos
de este proceso atomico. En anos recientes la técnica espectroscépica de RRS
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CAPITULO 1. DISPERSION RAMAN RESONANTE

(también conocida como Resonant Inelastic X-ray Scattering) se ha transfor-
mado en una poderosa herramienta para el estudio de estados electrénicos,
tanto del estado fundamental como de estados excitados en dtomos de sélidos
y liquidos [1.6,1.8]. Otra aplicacién importante que presenta es la medicién
de bordes de absorcion de rayos X sin el ensanchamiento natural introducido
por la vida media finita del hueco de la capa atomica interna, permitiendo
un estudio méas detallado de la estructura fina proxima al borde de absorcién
de rayos X que la conseguida con técnicas de absorcién convencionales [1.5].

Uno de los requerimientos importantes en un experimento RRS es una
fuente de rayos X intensa que permita lograr la mejor aproximacién posible a
la condicion de resonancia. Las modernas fuentes de radiacion de sincrotrén
han jugado un papel importante a este respecto, debido a la posibilidad de
controlar tanto la energia como el momento transferido en un haz muy in-
tenso, monocromatico y de energia variable.

El Hamiltoniano no relativista de interaccion entre los electrones del sis-
tema y el campo de radiacién electromagnética incidente esta dado por [1.16]

e, e
Hip = ; 2chAj ; oo A, (1.1)
donde la suma se extiende sobre todos los electrones del sistema dispersor,
p; es el operador momento del j-ésimo electrén, A es el potencial vector del
campo electromagnético, e la carga del electron, m su masa y ¢ la velocidad
de la luz. El primer término de la ecuacién (1.1) describe, a primer orden
en teoria de perturbaciones, el proceso de dispersiéon Compton, o la disper-
sion por excitacion de electrones de valencia, dependiendo de la magnitud
de momento y energia transferida. El segundo término de H;,; contribuye a
procesos de dos fotones solamente en segundo orden, exhibiendo fuertes re-
sonancias ante determinadas condiciones experimentales. Por resonancia se
refiere al caso en que la energia del foton incidente es cercana a la diferencia
de energia entre un estado intermedio y el estado inicial del atomo dispersor.

Bajo estas circunstancias se encuentra la Dispersion Raman Resonante de
Rayos X.

En un proceso de RRS, un electréon en una capa interna, por ejemplo
en la capa K, es excitado a un estado por encima del nivel de Fermi por la
absorcién de un fotén incidente, de energia hw;. De esta manera, el estado
virtual intermedio consiste en un hueco en la capa interna del atomo y un
electrén por encima del nivel de Fermi. Posteriormente sucede otra transicion
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CAPITULO 1. DISPERSION RAMAN RESONANTE

virtual de un electrén desde alguna capa méas externa, como ser la capa L,
hacia la capa K, seguida de una emisién radiactiva. El estado final consiste
en un hueco en la capa L, el electrén sobre el nivel de Fermi y un fotéon con
energia

hw2 :hw1 _QQP_EF_E (12)

la cual cumple la conservacion de energia entre el estado inicial y el final.
Aqui, € representa la energia cinética del electrén en un estado del continuo.
Se asumio que un electrén de la subcapa Ly o Ls , con energia de ligadura
Qop+ Ep, experiment6 la transiciéon. La condicién de resonancia exacta ocurre
cuando hw; = Qs + Er (e = 0) correspondiendo a un pico resonante en el
espectro de dispersion en hw, = 21, — 1y,. Lo explicado anteriormente se
puede ver esquemdticamente en la Fig. (1.2)

Figura 1.2: Esquema de niveles de energia y transiciones para el proceso
Raman Resonante de Rayos X del tipo KL (electrones 2p).

La ecuacion muestra que, en el proceso Raman Resonante de Rayos X, la
energia disponible debe ser compartida entre el electron excitado y el fotén
emitido, lo cual se diferencia del proceso fluorescente donde el fotén emitido
tiene una energia fija bien determinada y el resto de la energia disponible se
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CAPITULO 1. DISPERSION RAMAN RESONANTE

la lleva el electrén. Es gracias a esto que para un foton incidente de una dada
energia, en un proceso RRS, existen fotones emitidos con distintas energias,
dando lugar a una estructura fina rica en informacién.

1.3. Caracterizacion de Entorno Quimico me-
diante Dispersion Raman Resonante de

Rayos X

El pico correspondiente a la Dispersiéon Raman Resonante de Rayos X (de
aqui en adelante, pico Raman o pico RRS) presenta una forma asimétrica,
con una asimetria hacia a energias bajas. Recientemente, se ha descubierto
que en esa zona de baja energia existe informacion sobre el estado de oxida-
cién del material irradiado. Existen antecedentes al respecto [1.10], [1.11].

La técnica Analisis de Estructura Fina por Absorscién de Rayos X (EXAFS,
del inglés Fztended X-ray Absortion Fine Structure) refiere a las oscilacio-
nes del coeficiente de absorcién de rayos X hacia las altas energias del borde
de absorcion. Dichas oscilaciones presentan informacién acerca del entorno
quimico del material irradiado. Este fenomeno fue descubierto hace mas de
80 anos. Tiene su origen en la modificacion del estado final del fotoelectrén
emitido debido a la presencia de dtomos vecinos al atomo excitado [1.3]. Para
atomos en una molécula, o insertos en una fase condensada, las variaciones
del coeficiente de absorcién a energias por encima del umbral de absorcién
exhiben una estructura fina llamada comuinmente EXAFS.

Se han estudiado las oscilaciones presentes en la cola del pico Raman y se
han comparado con las oscilaciones existentes en los espectros de absorcion,
obtenidos a partir de un tipico experimento de EXAFS, observando notable
similitud entre ambas estructuras. Es decir que existe informacion de interfe-
rencia, modulaciones del tipo EXAFS, en un espectro de RRS [1.9]. El origen
del patrén de oscilaciéon presente en la estructura fina del espectro RRS es la
interaccion que experimenta el fotoelectrén con los atomos vecinos al emisor,
la cual modifica la densidad de estados y la configuracion del estado final del
atomo [1.9].

Combinando la RRS con la Reflexién Total Externa de Rayos X es posible

realizar un analisis en profundidad del entorno quimico del material expuesto
a radiacién. Esto posibilita obtener informacion estructural local del elemento
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CAPITULO 1. DISPERSION RAMAN RESONANTE

de interés con resolucion nanométrica. Para que esto sea posible, es funda-
mental disponer de una fuente de radiaciéon con un haz lo suficientemente
intenso y colimado como para que la Reflexion Total sea viable, y se produz-
ca la RRS. Una gran ventaja que tiene el uso de RRS en Reflexion Total es
que la energia incidente proveniente de la fuente se mantiene fija, justo por
debajo del borde de absorcion, durante todo el experimento.

1.4. Reflexién Total Externa de Rayos X

La reflexion total externa de Rayos X es un fenémeno fisico en el cual se
basan distintas técnicas espectroscépicas que permiten el estudio superficial
de diversos materiales [1.13]. Se llama Reflexién Total externa al fenémeno
que se produce cuando un rayo de luz intenta atravesar un medio de indice de
refraccion n menor que el indice de refraccién en el que éste se encuentra, de
tal modo que no es capaz de atravesar la superficie entre ambos medios y es
reflejado completamente. En el caso de los rayos x, todos los materiales tienen
indices de refraccién ligeramente por debajo de 1. Por lo tanto tinicamente
sucede cuando rayos x que viajan en el vacio o en el aire inciden sobre la
superficie de algin material. Este fenémeno sélo se produce cuando el angulo
de incidencia, medido respecto a la normal a la superficie, es mayor a un
angulo critico, que se denotara .. Este angulo critico es derivado de la ley
de Snell [1.7] de la siguiente manera

nysinf, = ny = 0, = sin~* (7%2) (1.3)
n1

Incluso cuando los rayos X son totalmente reflejados, una onda evanes-

cente penetra las primeras capas atomicas de la superficie de la muestra

irradiada [1.2], brindando informacién de éstas en la radiacién emitida. Es

decir que la energia de esta onda evanescente siempre vuelve al medio origi-

nal otorgando informacién respecto al material. Haciendo uso de esto, perfiles

de profundidad superficiales pueden ser estudiados por el simple mecanismo

de barrer el dngulo de la radiacion incidente alrededor del angulo critico de
reflexién total.

La profundidad de penetracion de esta onda evanescente se puede definir
como la profundidad tal que la intensidad de la radiacion incidente es reduci-
da % de su valor inicial. Esta distancia es medida de manera normal respecto
de la superficie de la muestra. Matematicamente la definimos como
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CAPITULO 1. DISPERSION RAMAN RESONANTE

A
Zl/e = m (14)
donde B = L {[(6% — 62)2 + 457" — [(6% — 62)]*}, siendo 0 el angulo del

haz incidente, 6. el 4ngulo critico del medio, 8 = pA/4m la parte imaginaria
del indice de refraccion, A la longitud de onda del fotén incidente y u el coe-
ficiente de absorcién lineal.

El 4dngulo critico 6, puede ser calculado como 6, = v/26 el cual se deriva
de la ley de Snell, siendo ¢ la parte real del indice de refraccién § = ;;;’\622,
con n = N(%)p el nimero total de electrones dispersores por unidad de vo-
lumen, N el nimero de avogadro, Z el nimero atémico del elemento, A el

peso atomico y p la densidad de la muestra.

1.5. Objetivo del Trabajo

Distintas maneras de derivar informacién del entorno quimico a partir
de datos espectrales en la cola del pico Raman han sido utilizadas. Hasta el
presente, métodos matematicos basados en Transformadas Rapidas de Fou-
rier (FFT del inglés Fast Fourier Transform) han sido usados con éxito para
diferenciar muestras metalicas puras en distintos estados de oxidacion a par-
tir de la combinacion de las energias de los fotones Raman. Sin embargo,
estos métodos presentan significativa complejidad para el andlisis. Recien-
temente se ha sugerido la utilizaciéon de métodos estadisticos multivariados
como Andlisis de Componentes Principales (ACP) como una posible alter-
nativa para el andlisis en cuestién [1.14]. En estos trabajos antecesores cada
muestra poseia un tunico estado de oxidacién. Sin embargo, en la naturale-
za existen materiales donde el estado de oxidacién varia dentro de la misma
muestra, aiin en sus capas superficiales. El objetivo de este trabajo es evaluar
la potencialidad del procesamiento estadistico multivariado de la informacién
encriptada en el pico Raman para diferenciar cambios del estado de oxidacién
en las capas nanométricas superficiales de un compuesto metalico.
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Capitulo 2

Radiacion Sincrotron

La implementacion de técnicas no convencionales de rayos x y el estudio
de procesos de baja probabilidad requieren de fuentes de irradiacién con pro-
piedades particulares. En el marco de este trabajo, es fundamental disponer
de una fuente de radiacién con un haz lo suficientemente intenso y colimado
como para que la Reflexién Total sea viable, y se produzca la RRS. La ra-
diacion producida en anillos de almacenamiento cumple con estos requisitos.
Por este motivo este capitulo resume las propiedades mas importantes de los
sincrotrones y su radiacién.

2.1. Un Poco de Historia

Un resumen de la historia de este dispositivo de radiacién ayuda a tratar
de entender el cémo y el por qué del camino que siguieron las investigaciones
en esta area. Recién en 1897 es que Larmor propone una expresién para la
potencia radiada por una carga acelerada.

En 1900 Liénard y Wiechert propusieron una expresién para el potencial
retardado de una particula cargada puntual. Estos potenciales, llamados de
Liénerd-Wiechert, son utilizados para relacionar el campo escalar y el poten-
cial vector de un campo electromagnético en el punto de observacion con la
ubicacién de la carga que lo produce y con la corriente al tiempo de emisién.
Con estos potenciales se puede calcular la pérdida de energia de los electrones
mientras circulan en un campo magnético homogéneo.

Posteriormente en 1907, Schott formulé la teoria de la radiacion de un

electron orbitando. Estaba interesado en el espectro de la distribucién de ra-
diaciéon. Obtuvo la distribucion espectral, angular y también la polarizacion
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CAPITULO 2. RADIACION SINCROTRON

de la radiacién.

Recién en 1940 el profesor Daniel Kerst de la Universidad de Illinois cons-
truye un betatrén, de 2,3 MeV, el primer acelerador por induccion magnética.
Ivanenko y Pomeranchuk [2.2] predicen el fenémeno de radiacién sincrotrén
dado por electrones relativistas en campos magnéticos en 1943, lo cual abre
un importante capitulo en la fisica moderna debido a sus propiedades y apli-
caciones especiales. Es aqui donde se comienza a desarrollar una teoria formal
de la emisién de Radiacién Sincrotrén (RS). En 1947, se logra visualizar la
radiacién de sincrotrén en un sincrotrén de 70 MeV [2.1].

En 1956 Tomboulian y Hartman [2.5] realizan el primer experimento con
luz sincrotrén en el sincrétron de 320 MeV de Cornell, USA. A partir de
entonces, los sincrotrones se han ido mejorando de acuerdo a las necesidades
del momento. Los sincrotrones de 1™ generacién constituyen los primeros
aceleradores de particulas. Desde 1980 se empiezan a construir los de 292
generacién (por ej., el del laboratorio de Daresbury, BESSY, en Alemania)
que son maquinas especialmente disenadas para trabajar con RS. En 1994 se
empiezan a fabricar los de 3™ generacion, los cuales optimizan la radiacion
emitida para un mayor brillo y concentraciéon con la utilizaciéon de nuevos
dispositivos para la generacion de radiacion, como ser los wigglers y ondu-
ladores. Recientemente, se ha empezado a hablar sobre sincrotrones de 4%
generacion, los cuales producirian haces ultrabrillantes ya demandados en
algunas situaciones experimentales. Més informacion acerca de la historia de
la RS se puede obtener en referencias [2.4] y [2.3].

2.2. Radiacion en movimiento

La emision de radiacién por parte de las particulas es una consecuencia
del hecho que la velocidad de la luz es finita. Llamamos radiacién electro-
magnética a la distorsién de las lineas del campo electromagnético a medida
que la particula se va acelerando (Fig. 2.1). La magnitud de la distorsién de
estas lineas es proporcional a la aceleracion de la particula.
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CAPITULO 2. RADIACION SINCROTRON

Figura 2.1: Distorsion de las lineas de campo electromagnético de una particu-
la acelerada: radiacion electromagnética

En un acelerador lineal, por ejemplo, los electrones son acelerados a lo
largo de un eje y por lo tanto irradian. Pero el grado de la aceleracién es muy
bajo debido a que los electrones, en un acelerador lineal, viajan aproximada-
mente a la velocidad de la luz. Por lo tanto la aceleracion que van a recibir
va a ser infima, y consecuentemente la radiacién baja.

Por el contrario, en un acelerador circular, como un sincrotrén, las particu-
las son desviadas transversalmente a su direccién de movimiento por un cam-
po magnético. El cambio en la aceleracion perpendicular puede ser drastico
y, por lo tanto, la radiacion que emite también. Es decir se obtienen intensi-
dades de radiaciéon mucho mas altas que en el caso del acelerador lineal.

Otros ejemplos de radiacion, mas comunes pero mas bajas, son las antenas
clasicas donde los electrones viajan dentro de metales conductores y, siendo
las aceleraciones débiles, emiten radiacion en el rango de la radiofrecuencia.
O bien el caso de tubos eléctricos al vacio, donde es posible aumentar la
aceleracién de los electrones y obtener emisién en ultra alta frecuencia (UHF).

2.2.1. Transformaciones de Lorentz

Las transformaciones de Lorentz describen cémo se modifica el campo
electromagnético debido a un cambio de sistema de referencia y constituyen
una herramienta sumamente util para explicar los fenémenos fisicos funda-
mentales para la obtencion de RS.

Para definir estas transformaciones, se consideran dos sistemas de refe-

rencia de los cuales uno esta fijo al laboratorio K y otro, K’; estd pegado a la
particula que se estd moviendo respecto de K. Por simplicidad, se asume que
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CAPITULO 2. RADIACION SINCROTRON

la particula se mueve con velocidad v, a lo largo del eje z del sistema K. Para
pasar de un sistema al otro hay que utilizar las siguientes transformadas:

donde 3, = v./c, v = L5 = 2L

;= ——.
me L\ /i-p?

Las transformaciones de Lorentz aplicadas al campo electromagnético, se
expresan matricialmente de la siguiente manera:

v gl 0 0 0 =B~ 0 E,
B, 0 v 0 By 0 0 E,
E | | o 0 1 0 0 0 E.

B, | | 0 By 0 v 0 0 [c] B,
[c] B, —By 0 0 0 gy 0 [c] By
c] B! o 0o 0 0o o 1)\[]B

z

Se puede ver que las transformaciones de Lorentz son apreciables inicamente
cuando la velocidad de la particula v = c.

El campo electromagnético producido por los electrones que circulan en
un sincrotrén sufre estas transformaciones (Fig. 2.2), lo cual produce la ten-
dencia a irradiar hacia adelante, generando un haz natural que luego sera uti-
lizado en las lineas de operacion de un sincrotron.
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“y=0 B ¥=0.9¢

Figura 2.2: Transformaciones de Lorentz para la radiacion sincrotrén.

2.3. Estructura de un Sincrotron

En esta seccién se describe un sincrotron tipico de 3™ generacién. La
fuente de radiacién mds utilizada en la actualidad son los electrones. Estos
provienen con baja energia (cientos de MeV) desde un acelerador lineal que
los inyecta en el denominado Booster (Fig. 2.3). El Booster consiste de un
arreglo de dipolos magnéticos y lentes magnéticas, para hacer girar y focalizar
los electrones. El campo magnético de los dipolos crece gradualmente mien-
tras los electrones aumentan su energia cinética conservando su trayectoria
circular. Cuando los electrones alcanzan velocidades relativistas son transferi-
dos al anillo de almacenamiento, donde el campo en los dipolos deflectores es
constante. Este anillo presenta tramos rectos en los que existen elementos de
compensacion debido a las pérdidas de energia por emision electromagnéti-
ca. La RS se produce en cada tramo donde los electrones son obligados a
girar por los campos magnéticos. En cada uno de estos tramos se arma una
linea de operaciéon donde se pone la muestra deseada a irradiar. Los datos
referidos a cantidad de fotones refractados o reflejados de distintas energias
pueden ser colectados para componer un espectro de la radiacién emitida por
la muestra.
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Figura 2.3: Partes de un sincrotrén. a.) Booster b.)Anillo de almacenamiento
c.)Linea de operacion. Fotografia del sincrotrén del Laboratdrio Nacional de
Luz Sincrotron, Campinas, Brasil tomada en octubre del 2013.

En el sincrotréon, la radiaciéon debida a la aceleracion centripeta no es
el Unico tipo de emision, sino que también son utilizados los denominados
wigglers y onduladores en las secciones rectas del anillo, los cuales producen
radiacién cuasi-monocroméatica. Estos son estructuras magnéticas que fuer-
zan al haz de electrones a recorrer trayectorias ondulatorias en los tramos
rectos, sin producir desplazamientos laterales netos respecto a la o6rbita ideal.
Asi, se obtiene radiaciéon producida en las ondulaciones de las trayectorias
de los electrones. Més informacion acerca de estos dispositivos se puede en-
contrar en Referencia [2.6]. En la Fig. 2.4 se presenta un esquema de un
sincrotrén tipico.
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Figura 2.4: Diagrama general del gincrotrén de Soleil, Francia. En la figura
se observa el acelerador lineal (en el centro del anillo), el booster ( el anillo
mas pequeno), el sincrotrén (representado por el anillo circular exterior) y
varias lineas experimentales (los brazos que salen del sincrotrén). En celeste
se observa el haz de electrones y en amarillo la radiaciéon sincrotron.

2.4. Propiedades de la luz Sincrotrén

La intensidad de un sincrotréon no esta confinada a la frecuencia fun-
damental de revolucién de los electrones debido, entre otras cosas, a que a
velocidades relativistas los arménicos contribuyen hasta érdenes muy altos.
Las emisiones de todos los armonicos se funden para producir un continuo
que va desde el infrarojo, hasta los rayos x. Esta es una importante propiedad
debido a que permite realizar experimentos muy diversos, siendo posible su
aplicacion en distintas areas cientificas como en Biologia, Medicina, Quimica,
Fisica, entre otras.

Otras propiedades importantes de la Radiaciéon Sincrotrén son:

= Alta intensidad ya que los anillos de almacenamiento pueden emitir
hasta varios Mwatt de Radiaciéon Sincrotron.

» Excelente colimacién en la direccién tangente al anillo (entre 0.1 y 1
mrad).
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= Polarizacién completamente lineal en el plano de la orbita.
= Polarizacién eliptica por encima y por debajo del plano de la orbita.

= Alto brillo de la fuente debido a la pequena seccién del haz de los
electrones y al alto grado de colimacion.

» Estructura temporal con pulsos de corta duracion debido a que los
electrones dentro del anillo se inyectan en forma de pequenos paquetes.

s Gran estabilidad del haz de electrones.

La utilizacion de RS para realizar experimentos de Reflexion Total de
rayos X, presenta notables ventajas respecto al uso de un tubo convencional
de rayos x:

» La relacién senal /ruido se ve notablemente mejorada en reflexién total
si se utiliza radiacién monocromatica, la cual es dificil de conseguir con
tubos de rayos x.

= La excelente colimacion del haz es la apropiada para excitaciones a
pequenos angulos, que es condicion necesaria para la Reflexion Total.

= La radiacion residual dispersada al detector disminuye notablemente
debido a la polarizacion del haz.

2.5. Aplicaciones de la Luz Sincrotron

Actualmente, se utiliza la luz sincrotrén en investigaciones experimenta-
les de la Fisica, Quimica, Biologia, entre otras. Las propiedades mencionadas
en la seccién anterior hacen a la luz sincrotrén ideal para poder realizar una
amplia gama de experimentos con el objeto de explorar propiedades de todo
tipo de materiales organicos e inorganicos, utilizando técnicas como la espec-
troscopia, dispersion, difraccién y microscopia.

La luz sincrotrén es una herramienta ideal para técnicas experimentales
como: Analisis Estructural Cristalino, Difraccién de rayos x Dispersiva en
Energia, andlisis de difraccion de polvos, Cristalografia de rayos x de pro-
teinas y otras macromoléculas, Dispersion Magnética, Dispersion de rayos x
en Reflexién Total Externa, Espectroscopia de Absorcién de rayos x , Dis-
persién Inelastica de rayos x, Tomografia, entre tantas otras.
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Capitulo 3

Antecedentes sobre Métodos de

Analisis de la Estructura Fina
del Espectro RRS

3.1. Uso de Dispersion Raman Resonante pa-
ra la Determinacion de Estados de Oxi-
dacion

En esta seccién se describe el método convencional para extraer informa-
cién del estado de oxidacion de un material a partir de un espectro RRS [3.4].
Se determina el estado de oxidacién de materiales desde el analisis del patrén
presente en el espectro de las energias por debajo del maximo del pico Raman.
Asi se establece una nueva técnica espectroscépica a partir de este patron pa-
ra caracterizaciones estructurales, obteniendo informacién complementaria a
la obtenida a través de otras técnicas ya establecidas como XANES, EXAFS,
XRD, entre otras.

Leani et. al. [3.4] analizaron los estados de oxidacién de tres elementos:
Cu, Mn y Fe. En el caso del Cobre se obtuvieron espectros de CuO y de Cuy,O
los cuales fueron expuestos a Radiacion Sincrotréon de 8915 eV, energia por
debajo del borde de absorciéon K, lo cual permitio observar la emisiéon Raman.
En el caso del Fe se obtuvieron espectros de Fe;O3 con energia incidente de
7022 eV y en el caso del Mn se tomaron espectros de Mn,O3 y MnO, con
energia incidente de 6450 eV En la Fig. 3.1 se muestran los espectros Raman
de las muestras de Mn. En todos los metales se midieron también los espec-
tros del elemento puro.
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Figura 3.1: Espectros RRS medidos de las muestras de Mn. Fuente Leani et.
al. [3.4]

Los espectros que se obtuvieron fueron ajustados utilizando funciones
no convencionales como las funciones Voight. El pico Raman fue ajustado
usando la funcién especifica [3.6,3.7]:

. Ei_QL_QF E ) )
Y_CD/O Qe — Qp — E)? exp[ (Es — E) /25}dE (3.1)

donde E; es la energia incidente, F es la energia dispersada, el término gaus-
siano representa la funcion instrumental, el factor ¢ representa la resolucién
del detector y @ es una constante que incluye la energia incidente, el angulo
solido, la eficiencia del detector, entre otras cosas.

El ajuste de los datos utilizando la expresion tedrica 3.1 fue aceptable para
bajas energias, pero el modelo no reprodujo con precision el comportamiento
del espectro en la regién cerca del centro del pico Raman. Es por eso que se
ajusto al pico utilizando la expresion Lorentziana:

(3.2)
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donde 7 es la base del “offset”; A el area bajo la curva; xq el centro del pico
Raman y w el FWHM.

Posteriormente al ajuste se realizdé un suavizado a través de FFT, para
eliminar el ruido originado por el experimento en si y el proceso de medicién,
contaminaciones tipicas de un experimento dependiente del tiempo [3.8]. El
suavizado es logrado al remover las frecuencias mayores a (1/nAt) donde n
es el nimero de datos considerados a un determinado tiempo, y At es el in-
tervalo de tiempo entre dos puntos adyacentes. Al suprimir las componentes
de altas frecuencias, el ruido asociado a ellas puede ser eliminado. Funciona
como un excelente filtro de altas energias donde la frecuencia de corte parti-
cipa como un parametro durante el andlisis.

De esta manera se obtuvieron los resultados que se muestran en las Figs.
3.2, 3.3y 3.4, que muestran los residuos de los espectros de Cu, Fe y Mn. Co-
mo puede ser observado, los residuos RRS de los éxidos son distintos a los del
elemento puro, para todos los elementos y a su vez, se observan diferencias
entre los distintos tipos de 6xidos. Por lo tanto los resultados apuntas a la
existencia de una diferencia entre las muestras medidas, es decir, al estado de
oxidacién de los metales de transicién. Este resultado sugiere una posibilidad
de caracterizacion estructural a través de RRS usando un sistema dispersivo
en energia combinado con radiacién sincrotron.

400~ Mn 7
1—°>—Mn,0, t

ﬂCl
__ —+—Mno, J \D
\

300

200

Intensity [a.u.]

-100 —

=200

-300 —
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4800 4900 5000 5100 5200 5300 5400 5500 5600 5700
Energy [eV]

Figura 3.2: Residuos del pico RRS del Mn obtenidos a partir de un ajuste
con Funcién Lorentziana y suavizado por FFT. Fuente Leani et. al. [3.4]

José Robledo 21



CAPITULO 3. ANTEDECEDENTES

] Fe
200 ~
| —¢—Fe, 0, P

150

100

o
(=]
1

Intensity [a.u.]

-50 4

-100

-150

-200

— T 1 T * 1 * 1 ' T * 1T * 1 * T
5400 6500 6600 5700 5800 5900 6000 €100 6200
Energy [eV]

Figura 3.3: Residuos del pico RRS del Fe obtenidos a partir de un ajuste con
Funcién Lorentziana y suavizado por FFT. Fuente Leani et. al. [3.4]
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Figura 3.4: Residuos del pico RRS del Cu obtenidos a partir de un ajuste
con Funcién Lorentziana y suavizado por FFT. Fuente Leani et. al. [3.4]
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3.2. Discriminacién de Arsénicos por Espec-
troscopia de Rayos X utilizando Disper-
sion Raman Resonante

Recientemente se ha utilizado la Dispersién Raman Resonante (RRS) pa-
ra diferenciar distintos tipo de arsénicos mediante Espectroscopia de rayos
x [3.5]. La toxicidad del arsénico depende de su estado de oxidacién, siendo
los més téxicos As(III) (arsenita) y As(V) (arsenato). Al ingerirse, algunos
pequenios compuestos de arsénicos se convierten lentamente en As(III) y/o
As(V) inorgénico [3.2]. La forma més comin de exposicién del ser humano a
los distintos tipos de arsénico es a través de la ingesta tanto de solidos como
liquidos contaminados. La contaminacién ambiental con este elemento téxico
es un problema de salud ptblica y por tanto su cuantificacién y caracteriza-
cion en distintos tipos de muestras es crucial.

La técnica de Espectroscopia RRS puede ser realizada de distintos modos,
con un espectrometro de fluorescencia de rayos x convencional o con siste-
mas de Fluorescencia en Reflexién Total Externa, aunque la mejor manera de
realizarla es con una fuente sincrotrén. Esta técnica se encuentra actualmen-
te en desarrollo, no existiendo atin una teoria formal para su cuantificacion.
No obstante, el analisis del pico Raman, llevado a cabo experimentalmente,
puede ser suficiente para la diferenciacion de estados de oxidacion de metales
de distintos tipo.

Sanchez et. al [3.5] analizaron cuatro tipos de muestras con arsénico:
Arsénico mineral As(III) y As(V) y dos tipos de arsénico bioldgico, acidos
metil-arsénico MMA (V) y dimetil-arsénico DMA (V). Las muestras puras fue-
ron depositadas en wafers de silicio e irradiados, en condicién de reflexion
total, con fotones monocromaticos de 11816 eV, energia por debajo del bor-
de de absorcién K del arsénico, para poder observar la emisién Raman. Los
espectros obtenidos fueron los que se muestran en la Fig. 3.5.
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Figura 3.5: Espectros RRS medidos de las muestras de As(III), As(V),
MMASs(V) y DMAs(V). Fuente Sénchez et. al. [3.5]

Al igual que en el trabajo de Leani et. al. [3.4] el pico Raman fue ajus-
tado usando la funcién especifica 3.1 con un posterior suavizado a través de
FFT. Los residuos de bajas energias (justo por debajo del centro del pico
Raman) que obtuvieron se muestran en la Fig. 3.6. Alli se puede observar
que presentan patrones diferentes, sobre todo en la regién por debajo de los
10 KeV donde las estructuras son claramente diferentes.
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Figura 3.6: Residuos RRS obtenidos a través de ajuste con la funcién tedrica
y suavizado FFT de diferentes especies de Arsénicos. Fuente Sanchez et.
al. [3.5]
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En el trabajo de referencia se sugiere por primera vez el uso de Andlisis
de Componentes Principales [3.1,3.3] para la discriminacién de los estados de
oxidacion del arsénico. Se tomaron 10 espectros de las cuatro muestras y la
region de interés, la de energias por debajo del pico Raman, fue seleccionada.
Todos los espectros fueron normalizados al maximo de intensidad para evitar
la variacion del haz de sincrotrén incidente. De esta manera, las dos primeras
componentes principales mostraron informacién acerca de las variaciones de
segundo orden del espectro (estructura fina). La Fig. 3.7 muestra cémo las
dos primeras componentes diferencian las especies de arsénicos bajo conside-
racion. Es decir que RRS pudo discernir eficientemente las diferentes especies
de arsénico.

Este trabajo resulta un motivador fundamental para estudiar la factibi-
lidad del uso del Analisis de Componentes Principales para el estudio de la
estructura fina de espectros de Dispersién Raman Resonante de Rayos X.

PC2 Scores
05L

As(III) MMASs(V) As(V)  DMAs(V)

05}k
-05 -04 03 02 01 0 01 02 03 04 05 PC

Figura 3.7: Resultados del andlisis de componentes principales realizado al0
espectros de cada una de las cuatro muestras de interés. Primeras dos Com-
ponentes Principales. Fuente Sanchez et. al. [3.5]
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Capitulo 4

Analisis de Componentes
Principales

4.1. Introduccion

La investigacion cientifica es un proceso iterativo de aprendizaje. Cuando
se desea explicar algin fenémeno fisico o social, se plantea una hipédtesis.
Luego se intenta verificar o refutar experimentalmente juntando datos y ana-
lizdndolos. El andlisis de los datos tomados a través de experimentacién (u
observacién) nos brindard una explicacién modificada del fenémeno en con-
sideracion, para asi replantear nuestras hipdtesis y reiniciar el proceso. A
medida que se va aprendiendo mas acerca del fenémeno, es necesario a veces
incorporar nuevas variables (o eliminar variables) en el estudio, y debido a
la complejidad de la mayoria de los fendmenos estudiados en la fisica, es que
es necesario a veces el uso de andlisis multivariado.

Una de tantas técnicas multivariadas es el Analisis de Componentes Prin-
cipales (ACP 6 PCA, del inglés Principal Component Analysis). Esta explica
la estructura de varianza y covarianza de las variables registradas a través
de un nimero pequeno de combinaciones lineales de éstas. Los objetivos ge-
nerales de esta técnica son:

1. la reduccion de la dimensién del espacio en el que se representan las
observaciones multivariadas.

2. la interpretaciéon de variabilidad y covariabilidad en los datos.

A pesar de que se necesitan todas las p componentes de un sistema de
n observaciones multivariadas para explicar la variabilidad total de éste, su-
cede a veces que se puede analizar un nimero menor de componentes, k,
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las componentes principales, reproduciendo en gran parte la variabilidad del
sistema. Las k& componentes principales pueden entonces reemplazar las p
variables iniciales, y el set de datos iniciales, formado por n medidas en las
p variables, es reducido a un set formado por n medidas en k componentes
principales. Ya explicada la idea basica del ACP, resta ver la manera conve-
niente de elegir a estas componentes principales de manera tal de representar
el mayor porcentaje de la variabilidad total, en la menor cantidad de com-
ponentes principales.

4.2. Conceptos Matematicos-Estadisitcos

4.2.1. Definiciones basicas

Para entender al Anélisis de Componentes Principales, es necesario enten-
der algunos conceptos basicos que se repasaran en esta secciéon. Para comen-
zar, se recuerda que si se tiene un conjunto de n mediciones sobre p variables
el promedio aritmético de la variable i-ésima, Z;, se obtiene de la siguiente
manera:

§\H

Esta es una medida resumen del conjunto de n mediciones de la variable 3.

También es posible calcular la covarianza entre la variable i-ésima y la
variable k-ésima, o, a partir de:

Ok = % Z:(‘%.Zj )(xk] _l'k) Zak: 1,2,---,p (42)

La covarianza da una idea de la variacién conjunta existente entre dos varia-
bles. Si una variable aumenta cuando la otra disminuye en las n mediciones
entonces la covarianza da valores negativos. Si ambas aumentan o disminu-
yen conjuntamente, entonces la covarianza sera de valor positivo. En cambio
si no existe ninguna relacion lineal entre las variables bajo consideracién, la
covarianza dard cero. A la Varianza de la variable i-ésima, o2, se la puede
pensar como la covarianza de la variable ¢ con sigo misma y se puede obtener
de la siguiente formula:

?=0i=LY (1, —2) i=12-p (4.3)
j=1
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Si se dispone en un arreglo matricial a todas las covarianzas posibles en un
conjunto de p variables, obtenemos la denominada matriz de covarianza 3:

2
011 012 -+ O1p 01 O12 -+ O1p
2
021 O22 -+ Ogp 0921 0Oy =+ O
Y= . o . = . D , (4.4)
O' O’ ) O' O‘ 0‘ ) 0‘2
pl p2 P pl p2 D

donde se puede observar que las varianzas se ubican en la diagonal principal
de la matriz.

Por 1ltimo se define la correlacion entre la variable i-ésima y la variable
k-ésima, r;; como la covarianza estandarizada:
— — Oik ) J—
Corr(zi,xg) = rg. = T ik=1,2,---,p (4.5)
La correlacion lleva a la medida de covarianza estandarizada entre 1 y —1.
Esta toma valores cercanos a 1 cuando ambas variables bajo consideracion
aumentan o disminuyen conjuntamente, valores cercanos a —1 cuando una
aumenta cuando la otra disminuye y cero si no existe covariaciéon entre las
variables analizadas. Si se dispone en un arreglo matricial a todas las corre-
laciones posibles, se obtiene la denominada matriz de correlacién, R:

1 Tz - Tip 1 rg - T1p
21 To2 -+ Tgp ror 1 - Top

R={( . . . =1 . . . , (4.6)
rpl rp2 PR /r'pp rpl rp2 e 1

donde se observa que todos los elementos de la diagonal principal son 1 por
la definicién de correlacién, y fuera de la diagonal principal las correlaciones
ragcon —l <rgp<lyik=1...)p

4.2.2. Obtencién de Matrices de Covarianza y Corre-
lacién

Es importante entender como se obtiene la matriz de covarianza y la ma-

triz de correlacion a partir del conjunto de datos que uno desea analizar con

ACP debido a que esta técnica opera sobre alguna de estas matrices. La elec-

cién de la matriz sobre la cual operard el ACP esta en el usuario y depende
del tipo de mediciones que se tenga (conmensurables o no, de variabilidad
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relativa muy distinta o no).

Entonces supongamos que se tienen los n casos y las p variables que carac-
terizan cada caso. Se puede armar el vector aleatorio #; = (z;,, i, -+, T;,)
del caso . Si se dispone a cada vector aleatorio dentro de un nuevo vector
de la siguiente manera:

I L1 Tiy L1y
Ty Loy T2, T2,

Xnxp = = : (4.7)
xn ‘/L‘nl ‘/L‘ng xnp

es decir a cada caso en una fila y cada variable en cada columna, se obtiene la
denominada matriz de datos, X, x,. Una vez realizada esta matriz, se puede
centrar los datos en el origen de coordenadas, restandole a cada variable su
media, es decir su promedio aritmético, obteniendo la que se llamara matriz
de datos centrada X, xp:

€T, — &y T1, — X, $1p — xp

- Ty — T, Ty — T, T, — T,

Xnxp = (48)
Tp, — T, T, — T, Ty =T, )

La matriz de covarianza se obtendra a partir de esta matriz de datos cen-
trada premultiplicandola por su transpuesta y dividiéndola por la cantidad

total de casos n:

1
~/ ~ o
ﬁxpxnxnxp - EPXP (49)
Esto se puede observar en la siguiente cuenta:
T1, — T T2y — Ty Tny — Ty T1, — Tq Ty — Ty T1, — ’Y‘p
- - T1y — 5:2 T25 — 502 Tpg — .'?:2 T2 — Ty T29 — Ty T2, — Ep
XPXanXp =
1, — ip T2y, — a'cp Tnp — a_cp Ty — Ty Tng — Ty Tn, —

n

izl(mil - ‘il)Q

E:'lzl(ziz —Z2)(z4y — 1)

S (@, — ) @iy — 51)

011 012

021 022
= n

Upl O'p2
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Ulp
O'Qp

Yor (@i — &) (wiy — Z2)

2?:1(1"1'2 - i2)2 i:l(IiQ - 2)(1:1@
S (@, — Fp) @iy — F2) S (i, — )
= nEpo
(4.10)
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4.3. Analisis de Componentes Principales

Algebraicamente, las componentes principales son combinaciones lineales
no correlacionadas de las p variables aleatorias X, X», ..., X, que maximi-
zan su varianza [4.2]. Geométricamente, estas combinaciones lineales repre-
sentan la seleccion de un nuevo sistema de coordenadas para representar los
datos o las observaciones multivariadas que se encuentra rotado y traslada-
do respecto al original. Las componentes principales vendrian a ser entonces
los ejes coordenados de este nuevo sistema, el sistema rotado [4.1]. Los ejes
nuevos representan las direcciones de méaxima varianza y proveen una des-
cripciéon més simple de la estructura de covarianza.

4.3.1. Fundamentacion Algebraica

Sea X' = [X1, Xo, ..., X,] un vector aleatorio con matriz de covarianza %
con autovalores \; > Ay > ... >\, > 0.
Ahora considérese un conjunto de combinaciones lineales como el siguien-

te:
— / — — —
Z1 = a;-X = a1+ a2+ -+ apT,
2 = ay X = Qo8] + Q% + - + api,
, (4.11)
— _ / _ — — —
Zp = @y X = QpT1 + a2+t Applp

se pueden obtener las varianzas y covarianzas de estas combinaciones
lineales de las siguientes definiciones ( extraidas de Johnson [4.1]):

Var(z;) = aX¥a, i=1,2,...,p

Cov(z;,z;) = aXa, i,k=1,2,....p (4.12)

Como ya se habia mencionado anteriormente, las componentes principa-
les son las combinaciones lineales no correlacionadas (es decir de covarianza
nula) que maximizan la varianza en 4.12.

A la combinacién lineal de maxima varianza, es decir la que maximiza
Var(z) = ajXa;, la llamaremos Componente Principal 1. Ademés se pe-

dird que aja; = 1 para que sea unico el vector a;. Por lo tanto definimos:

» Componente Principal 1 (CP1) = Combinacién lineal z; = ajx que
maximiza Var(z1) sujeto a aja; = 1.
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Componente Principal 2 (CP2) = Combinacion lineal z; = ajx que
maximiza Var(z]) sujeto a aba, = 1y a Cov(z1, z3) = 0.

» Componente Pincipal i-ésima (CPi)= Combinacion lineal z; = ax que
maximiza la Var(z;) sujeto a ala; =1y a Cov(z, z;,) = 0 para k < i.

= Componente Pincipal p-ésima (CPp)= Combinacién lineal z, = ajx
que maximiza la Var(z,) sujeto a aja, = 1y a Cov(z, ;) = 0 para
k < p.

El truco esta en elegir a los autovectores e; = (e, ea,,...,€y) de X
como los vectores de peso para las nuevas combinaciones lineales, es decir
en lugar de los a;. Si se ordenan los pares de autovalores y autovectores
(A1,e1), (A2, €2), ..., (Ap,€p) con Ay > Ay > ... > A, > 0, se puede definir a
la componente principal i-ésima como:

—

Zi = e;x = e1;T1 + €9;Ta + ...+ 6pifp 1=1,2,...p (413)
Al hacer esto quedan autométicamente [4.1]:

Var(z;)) =eXe; =\, 1=1,2,...,p
Cov(z;, z1) = e,%er, =0 i £k

Como se puede ver de esto, las componentes principales estan descorrela-
cionadas y tienen varianza igual a los autovalores de 32, los cuales se habian
ordenado de mayor a menor.

(4.14)

La demostracién de esta eleccion para los vectores de peso es la que sigue.
Lo que se busca es el maximo de la varianza de la combinacién lineal z, que
se denomina A (ademéds de normalizarla para que sea tnica):

)= Var(z) a'Xa

— 4.15
al ~ aa (4.15)

Resolver esta ecuacion para A\ es equivalente a buscar los autovalores de

la matriz de covarianza (premultiplique 4.15 por a y pase todo para el mismo
miembro):

(8~ ADa=0 (4.16)
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De esta manera el autovector a; normalizado, correspondiente al autova-
lor més grande de la matriz de covarianza \;, es el vector de coeficientes en
zZ1 = a;Xx; el autovector ap normalizado, correspondiente al segundo autovalor
mas grande \o, es el vector de coeficientes en z3 = asx; y asi sucesivamente
hasta el autovector a, normalizado, correspondiente al p-ésimo autovalor (el
mds pequeiio) \,, que serd el vector de coeficientes en z, = a,x.

Cabe destacar que si algunos \; son iguales, la eleccién correspondiente
de coeficientes, y por lo tanto los Z;, no son tinicos.

Como la suma de los autovalores da la varianza total del nuevo set de
variables artificiales Z;, se puede pensar que la proporciéon de la varianza
total explicada por la componente k-ésima es:

Ak
A4 A+ A

En el caso en el que la mayor parte de la varianza total es atribuida a las
primeras dos o tres componentes, y que la informacién que se esté buscando
en el conjunto de datos se encuentre en esta variabilidad, se pueden reem-
plazar las p variables originales por estas pocas componentes principales, sin
perder informacién de importancia acerca del problema en cuestion.

(4.17)

Para cerrar la interpretacién algebraica se comenta que este analisis se
puede hacer exactamente igual sobre la matriz de correlaciones. De este mo-
do, es equivalente a trabajar con la matriz de covarianzas de los datos previa-
mente estandarizados. Nuevamente, estd en la eleccién del operador si desea
realizar este analisis sobre la matriz de covarianza o de correlacion.

4.3.2. Interpretacion Geométrica

La interpretacién geométrica del Analisis de Componentes Principales
ayuda a comprender el funcionamiento del mismo. Supdéngase entonces que
se tienen m casos los cuales estan caracterizados por p variables origina-
les X, Xs,...,X,. Se puede pensar en un espacio p dimensional en donde
se representan los n casos en estudio, formando asi la nube de puntos p-
dimensional. Lo que el ACP logra es centrar la nube de puntos en el origen
de coordenadas y rotar a este sistema de manera tal de que los ejes coinci-
dan con los ejes de maxima varianza de la nube de puntos. Si p > 3 resulta
imposible observar a simple vista cuales son los ejes 6 planos de maxima
varianza existentes en la nube de puntos. Es por esto que resulta de utilidad
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este analisis donde se logra encontrar un conjunto de variables sintéticas no
correlacionadas que explican de manera mas sencilla y completa la variabili-
dad total existente en el set de datos.

4.4. Otras Técnicas Multivariadas

4.4.1. Clasificacion No Supervisada. Analisis de Con-
glomerado

Entre las demas técnicas de analisis multivariado se encuentra el anali-
sis de conglomerados o clister que también fue utilizado a los fines de este
trabajo. Esta técnica divide a un conjunto de objetos (en este trabajo, los
espectros) en grupos similares o, mas precisamente, grupos cuyos miembros
estdn cercanos unos a otros en el hiperespacio generado por las distintas
dimensiones del andlisis (por ejemplo, las energias). El objetivo es formar
grupos de muestras que tienen un patron similar en su perfil de mediciones.
Asi clustering es un término genérico que se puede aplicar a la idea de agru-
pan casos en base al perfil de observaciones de multiples variables registradas
sobre cada caso.

El procedimiento se basa en el uso de alguna métrica de distancia multi-
variada, como por ejemplo la Euclidea, para calcular las distancias entre cada
par de muestras en el espacio generado por las variables. Estas distancias son
arregladas en una matriz sobre la cual se aplica un algoritmo de clister para
formar los grupos de objetos. En un analisis de clister no se conoce a priori
céHmo se agrupar los objetos, es justamente este agrupamiento el objetivo del
analisis. La definicion de los clisters emerge enteramente del el analisis.

Hay numerosos algoritmos de clister basados en matrices de distancia, los
cuales se clasifican en jerarquicos y no-jerarquicos. En los primeros, los resul-
tados se visualizan con un dendrograma, el cual es un tipo de representacion
grafica en forma de arbol donde los objetos se unen en subcategorias que se
van amalgamando unas a otras hasta llegar al nivel donde todos pertenecen
al mismo grupo o clister. Asi, mientras existe mayor distancia o diferencia
entre dos perfiles con mediciones, mas lejos de cero en la escala se uniran las
ramas que los representan. La informacion sobre el nimero de grupos subya-
centes es extraida luego de identificar las principales ramificaciones del arbol.

Los distintos métodos de clister jerarquico se diferencian por la funcién
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usada para la eleccion del par de clisters a mezclar en cada paso del algo-
ritmo. Un procedimiento general de aglomeracién de clisters jerarquico es el
método de Ward de minima varianza donde se amalgaman clusters basando-
se en la suma de cuadrados dentro del grupo como funcién objetivo.

4.4.2. Clasificaciéon Supervisada. Analisis Discriminan-
te Lineal

Existe también una gran variedad de técnicas estadisticas y algoritmos
matematicos que pueden aplicarse para predecir la clase o grupo al cual per-
tenece, o en el que se puede clasificar, una muestra en funcién de su perfil de
variables. Entre ellos existen algoritmos, como el andlisis discriminante, los
arboles de clasificacién y otros catalogados bajo el nombre genérico de apren-
dizaje automatico en los que se siguen pasos basicos similares. Primero, se
seleccionan las variables con mayor potencialidad para diferenciar muestras
con clasificacién conocida. Estas usualmente son variables con diferencias sig-
nificativas entre grupos de muestras clasificadas a priori sin ambigiiedad en
las clases de interés. Luego, con los valores de estas variables se evalia una
funcién especifica en muestras para las cuales se desconoce la clasificacion.

El Analisis Discriminante Lineal es un método estadistico para construir
un clasificador con potencialidad para discernir (discriminar) entre clases
de objetos definidas a priori. Durante el Andlisis Discriminante Lineal se
desarrolla una funcion de clasificacién que maximiza el cociente entre la
variabilidad-entre-clases y la variabilidad-dentro-clase. La funcién discrimi-
nante, también denominada eje candnico, es una combinacion lineal de todas
las variables originales que mide la distancia estadistica entre una observa-
cién y cada clase. Usando esta funcién junto a una regla de asignacion (por
ejemplo, asignar la observacion al grupo cuyo centroide o punto medio se
encuentra a menor distancia) es posible clasificar un nuevo objeto en una de
las clases identificadas a priori del analisis.
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Capitulo 5

Actividad Experimental

5.1. Diseno Experimental

Se disenaron cuatro condiciones experimentales en funcién del tipo de
elemento que constituye la muestra (cromo o cobre) y el proceso utilizado
para obtener compuestos con distintos estados de oxidacién dentro de la
misma muestra. Los procesos involucrados fueron dos:

1. oxidacion in situ de una muestra pura mediante la modificacion de la
temperatura durante la irradiacion.

2. oxidacidn previa a la irradiacion (en forma de dos monocapas de espesor
nanométrico superpuestas) de 6xidos con distintos estados de oxidacién
del metal de transicién (multicapa).

Para cada una de las cuatro condiciones experimentales se obtuvieron
repetidos espectros, ya sea para distintos momentos de tiempo en el caso de
la oxidacién in situ o para distintas profundidades logradas a través de la
modificacién del angulo de incidencia sobre la multicapa de 6xidos.

5.2. Preparacién de las Muestras

La preparacion de las muestras se llevé a cabo en la Facultad de Ma-
tematica Astronomia y Fisica (Fa.M.A.F.) de la Universidad Nacional de
Cérdoba (U.N.C). Las muestras fueron preparadas sobre wafers de silicio de
aproximadamente lemxlcm de area. Las resultantes fueron las siguientes:

1. Nanocapa de Cu de (19,6 £ 0,1) nm de espesor.
2. Nanocapa de Cr de (20,0 4+ 0,1) nm de espesor.
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3. Muticapa formada por dos capas: Una inferior de éxido de cobre (I)
(Cuy0) de (19,8 £ 0,1) nm de espesor y otra superior de 6xido de
cobre (II) (CuO) de (19,9 £0, 1) nm.

4. multicapa formada por dos capas: Una inferior de 6xido de cromo (II)
(CrO) de (20,0+£0, 1) nm de espesor y otra superior de 6xido de cromo
(III) (Cry03) de (20,0 £0,1) nm.

Los depésitos de las nanocapas sobre los wafers de silicio, tanto las de
cobre como las de cromo, se realizaron via sputtering en el Laboratorio de
Microscopia y Andlisis de Rayos X (LaMARX) de la FaMAF. Los errores
que se presentan para el espesor de las capas son los asignados por el proceso
de sputtering. Sin embargo el espesor real de la capa se ve afectado por los
procesos de difusion en las interfases, por lo tanto el espesor real de la capa
presenta una incerteza mayor la cual serd determinada al analizar los datos
de las mediciones a realizar.

El proceso de sputtering consiste en la extracciéon de atomos de la su-
perficie de un electrodo debido al intercambio de momento con iones que
bombardean los dtomos de la superficie [5.8]. En este proceso se produce va-
por del material del electrodo (en estos casos de cobre o de cromo), el cual
es utilizado para la deposicién de peliculas sobre el wafer de silicio.

Se deposit6 una capa de 19,8 nm de Cu puro (pureza > 99,9 % ) sobre
un wafer de Siy otra de 19,9 nm de Cr puro (pureza > 99,9 % ) sobre otro
wafer para la preparacién de las muestras 1y 2.

Para realizar la muestra 3, se deposito la primera capa de Cu puro y
se realizo un tratamiento térmico a 600°C por 2 horas, permitiendo que se
oxidara como Cu,QO.

1 o
2Cu+ 50, TI07C w0 (5.1)

Luego se realiz6 el segundo depésito de Cu puro y se dejo oxidar a tem-
peratura ambiente por 72 horas oxidandose a CuO de la siguiente manera:

2Cu + 05 — 2Cu0 (5.2)

Para realizar la muestra 4, se deposité via sputtering una capa de Cr puro
(pureza > 99,9 %) de 20,0 nm sobre el wafer y se sumergié en agua destilada
durante 24hs, formandose asi una capa de CrO a través de la reaccion:
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Cr+ HQO — CrO + H2 (53)

Luego se deposité otra capa de Cr puro de 20 nm de espesor sobre la
muestra 4. Esta se oxidé a CrO y luego fue tratada a 100°C en un horno
tubular durante 12 horas aproximadamente, permitiendo que se produzca la
siguiente reaccion:

4Cr0 + 05 "% 2Cr,0;. (5.4)

5.3. Mediciones

Las mediciones fueron realizadas en la estacién de Fluoresencia de Rayos
X de la linea D09B — X RF [5.5] en el Laboratorio Nacional de Luz Sin-
crotrén (LNLS) de Campinas, Brasil [5.6]. La fuente de luz sincrotrén de
este laboratorio funciona normalmente a una energia nominal de 1,37 GeV
con una corriente maxima de 250 mA en el modo multi-paquete, emitiendo
fotones con una energia critica de 2,08 KeV. Esta linea esta equipada con
un monocromador de doble cristal tipo 'channel-cut’ de Si(111) de aproxi-
madamente 3 eV @ 10 KeV de resolucién de energia. El haz fue colimado a
través de slits ortogonales a un tamano de 7 mm x 0,5 mm y monitoreado
con camaras de ionizacion, resultando en un flujo sobre la muestra de apro-
ximadamente 108 fotones por segundo @ 10 KeV. El sistema de deteccién
fue del tipo dispersivo en energia y se utilizé6 un detector de estado sélido
Ultra-LEGe con una ventana de Be de 8 ym con una resolucion en energia
de 140 eV para la linea Mn — Ka. El procesamiento de pulsos se realizo a
través de un amplificador rdpido con conformacion triangular de pulsos y el
espectro fue procesado y colectado con un MCA 8K. Todas las mediciones
realizadas en este trabajo se llevaron a cabo en atmodsfera de aire. Todas las
muestras fueron irradiadas en geometria de reflexién total en el plano de la
6rbita de los electrones a fin de minimizar los efectos de dispersién Compton y
dispersién coherente [5.3]. Las muestras fueron ubicadas sobre un portamues-
tras que permite un posicionamiento en las coordenadas x,y, z y 6 respecto
del plano de la érbita con una precision de 0,0001° para las rotaciones y 1 pm.

5.3.1. Muestras de cobre

Para comenzar las mediciones de Cu, se realiz6 en primera instancia una
medicién de la intensidad del pico fluorescente en funcién del angulo del por-
tamuestras con la finalidad de calibrar el angulo de incidencia. Se ajusto la
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energia incidente a 8984 eV justo por encima del borde de absorciéon del Cu
(8979 eV) para optimizar la produccién fluorescente. Cada medicién consis-
ti6 en determinar la intensidad de la linea Ka del cobre de la muestra de
cobre puro (muestra 1) al ser irradiada por el haz a un determinado angulo
fijo durante 10 segundos. De esta manera se midieron 60 espectros modi-
ficando el angulo en 0,0267° para cada espectro nuevo. El barrido angular
realizado permitio obtener el angulo critico a través de la comparacion con
la curva tedrica de reflectividad [5.7].

Una vez realizada la calibraciéon angular, se midieron todos los espectros
Raman referidos al cobre, por lo cual se ajustd la energia incidente a 8964
eV, esta vez unos cuantos eV por debajo del borde de absorcién del cobre,
logrando de manera 6ptima la produccién de RRS.

Para comenzar estas mediciones se irradié nuevamente a la muestra 1,
pero esta vez en contacto con un dispositivo para elevar la temperatura apro-
ximadamente a 400 °C, permitiendo que la muestra se oxide in situ. Cada
espectro consistio en la medicién de la produccién Raman durante 3 segundos
de exposicién al haz, manteniendo el angulo de reflexién total externa cons-
tante en 0, 3200°. De esta manera se midieron 30 espectros continuamente en
el tiempo.

Aprovechando que el monocromador estaba fijado a la energia de exita-
cién del cobre, se irradié la muestra 3 (multicapa de cobre) en RT. Esta vez se
modificé el angulo de reflexion total externa 15 veces de a 0,0679°, repitiendo
10 veces la medicion para cada dngulo, obteniendo un total de 150 espectros.
El tiempo de exposicién de la muestra al haz fue de 300s.

5.3.2. Muestras de cromo

Para las muestras de cromo se realiz6 un procedimiento similar al de
las muestras de cobre. Para maximizar la produccion de RRS, se ajusto la
energia del haz a 5971 eV, pocos eV por debajo del borde de absorcién del
cobre (5989 eV).

A continuacion se expuso la muestra de cromo puro al haz monocromatico
en contacto con el dispositivo para elevar la temperatura a unos 400°C apro-
ximadamente, permitiendo que la muestra se oxide. Se midieron 20 espectros,
cada uno con 2 segundos de exposicién al haz y manteniendo el dngulo de
RT constante en 0, 5000 °.
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Finalmente se irradié la muestra 4 (multicapa de cromo) fijando el angulo
de incidencia en 0, 3280°, donde ocurria reflexion total . Luego se fue modifi-
cando el angulo de a 0,0433°. De esta manera se tomaron 100 espectros, cada
uno con un tiempo de exposicién al haz de 300 s.

5.4. Analisis Estadistico

En esta seccion se explican los pasos seguidos en lo que fue el preprocesa-
miento de los datos obtenidos de las mediciones a fin de exponer con claridad
lo realizado para una mejor comprension del capitulo de los resultados. Para
el tratamiento de los espectros, preprocesamiento de los datos y el anélisis es-
tadistico se utilizaron varios programas especificos tales como InfoStat [5.1],
Mathcad [5.2], Origin 8 [5.4].

Los espectros de las cuatro condiciones experimentales fueron preproce-
sados para identificar el pico Raman. Para ello se seleccionaron los canales
correspondientes al pico de interés, identificandolos mediante el analisis del
espectro promedio de cada condicion experimental. Los canales utilizados
abarcan energias hasta aquella donde se produce el maximo del pico Raman
en el espectro promedio y por encima de energias no identificables en relacién
al pico o ya pertenecientes a otro pico distinto al Raman. Luego se normali-
zaron las mediciones de cada espectro dividiendo las lecturas de cada canal
respecto al maximo del pico Raman de cada espectro.

Asi, para la muestra 1 se seleccionaron las energias entre 7807 eV y 8075
eV en cada uno de los 30 espectros, para la muestra 2 entre 4769 eV y 5358
eV en los 20 espectros, para la muestra 3 las energias entre 7714 eV y 8075
eV de 150 espectros y para la muestra 4 las energias entre 4770 eV y 5358
eV en 100 espectros (Las figuras de las regiones en andlisis se encuentran en
el siguiente capitulo).

En los casos de oxidacion in situ, los espectros fueron sometidos a analisis
de clister jerarquico mediante el algoritmo de conglomeracién de Ward [5.9]
y utilizando distancia euclidea para cuantificar las diferencias entre pares de
espectros, identificando tantos clusters como estados de oxidacion eran espe-
rados en funcién del experimento. La visualizacién de los espectros también
se realizo en el espacio de las dos primeras componentes principales de un
ACP realizado sobre la matriz de correlacién entre energias (datos estanda-
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rizados); las observaciones se diferenciaron en el plano del ACP en funcién a
su pertenencia a uno u otro de los clusters de espectros previamente definidos.

En los casos multicapa se visualizaron los espectros en el espacio de las
dos primeras componentes principales de un ACP realizado también sobre
la matriz de correlacién entre energias. En estos casos las observaciones se
diferenciaron en el plano del ACP (con distintos colores) en funcién de la
pertenencia a una u otra capa de la multicapa, de acuerdo a la profundidad
de penetracion del haz estimada previamente. Basado en el autovector de la
primera componente principal se eligieron las primeras 10 energias de mayor
peso. Estas fueron combinadas, a través de un andlisis discriminante lineal
para conformar una variable sintética (eje canénico 1) con potencialidad para
discriminar entre los clusters que sugieren distintos estados de oxidacion.

José Robledo 42



Bibliografia

[5.1] J. A. Di Rienzo, F. Casanoves, M. G. Balzarini, L. Gonzalez, M. Tabla-
da, and C. W. Robledo. InfoStat, 2011.

[5.2] Mathsoft Engineering and Education Inc.
www.ptc.com/products/mathcad/.

[5.3] A. L. Hanson. The Calculation of Scattering Cross Sections for Polari-
zed X-Rays. Nuclear Intruments and Methos in Physics Research Section,
243:583-598, 1986.

[5.4] OriginLab. Origin.

[5.5] C. A. Pérez, M. Radke, H. J. Sdnchez, H. Tolentino, R. T. Neuensh-
wander, W. Barg, M. Rubio, M. I. Silveira Bueno, I. M. Raimundo, and
J. R. Rohwedder. X-Ray Spectrometry, 28(320), 1999.

[5.6] A. R.D. Rodrigues, R. H. A. Farias, M. J. Ferreira, G. S. Franco, L. C.
Janhnel, L. Lin, A. C. Lira, R. T. Neuneschwander, C. Pardine, F. Rafael,
A. Rosa, C. Scorzato, C. E. T. Goncalves da Silva, A. Romeu da Silva,
P. F. Tavares, D. Wisinvesky, and A. Craievich. Vancouver, 1997. Proc.
Part. Accelar. Conf. ”PAC97”.

[5.7] H. J. Sédnchez and C. A. Pérez. Study of Copper Surface Oxidation
by Grazing Angle X-Ray Excitation. Spectrochemica Acta B, 65:466-470,
2010.

[5.8] O. Sénchez. Instituto de Ciencia de MAteriales de Madrid, Consejo
Superior de Investigaciones Cientificas, 2013.

[5.9] Jr. J. H. Ward. Hierarchical Grouping to Optimize an Objective Fun-
ction. Journal of the American Statistical Association, 58:236-244, 1963.

43



Capitulo 6

Resultados y Discusiones

6.1. Resultados

6.1.1. Cobre - Oxidacion in situ

En la Fig. 6.1 se presentan los 30 espectros obtenidos con la muestra de
cobre puro que fue oxidada a medida que avanzé el tiempo desde el inicio de
la radiacién sincrotrén debido al contacto con la fuente de calor.

550
500
450
400
350
300
250

Intensidad

200+
150

100
50
0

-50

T T T T T T T
2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000
Energia (eV)

Figura 6.1: Espectros de muestra pura de Cu oxidada in situ leidos por el
detector de la linea D098 — X RF'.
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Los datos corresponden a las cuentas de fotones directamente leidas para
cada energia en el eje y y a todas las energias medidas por el detector en el
eje x. En la Fig. 6.2 se presenta la seccion correspondiente al pico Raman
para todos los espectros, en la escala de los datos normalizados por la lectura
maxima de cada uno de ellos.

1,04
0,91
0,8
0,7
0,61
0,5+
0,41
0,3
0,2+
0,1
0,0

Cuentas Normalizadas

Energia (eV)

Figura 6.2: Lecturas en la cola del pico Raman de muestra pura de Cu oxi-
dados wn situ.

En la Tabla 6.1 se presentan las lecturas promedios y los coeficientes de
variacién calculados para cada una de las energias. Estos estadisticos mues-
tran que las energias mas alejadas del maximo del pico son las que muestran
mayor variabilidad relativa entre espectros. Las medias se van incrementando

con la energia a consecuencia del modelo de base exponencial que subyace
en la cola del pico RRS.
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Tabla 6.1: Media y Coeficiente de Variacién (CV) calculados para cada canal de
energia de la zona por debajo del maximo del pico Raman.

Energia Media CvV Energia Media CV
7807 0,07 22,56 7952 0,44 9,88
7818 0,08 23,05 7963 0,50 7,88
7829 0,10 15,48 7975 0,58 10,71
7840 0,11 21,61 7986 0,63 9,54
7852 0,12 16,82 7997 0,69 5,77
7863 0,14 15,41 8008 0,76 6,98
7874 0,15 16,61 8019 0,83 7,96
7885 0,18 14,87 8030 0,87 6,93
7896 0,21 10,02 8042 0,91 6,11
7907 0,25 13,84 8053 0,96 4,57
7919 0,29 11,51 8064 0,96 4,99
7930 0,34 11,15 8075 0,96 4,52
7941 0,38 11,70

Ward

Distancia: (Enciidea)
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Figura 6.3: Agrupamiento de 30 espectros segun la distancia euclidea calcu-
lada para las energias de la cola del pico Raman. Los colores indican los dos
clusters méas distintos.
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En la Fig. 6.3 se presenta el dendrograma obtenido a partir del el algorit-
mo de clister jerarquico, donde se evidencia un agrupamiento de las muestras
en dos grupos. En uno de ellos se encuentran los 13 primeros espectros medi-
dos desde el inicio de la radiacién. Dado que la numeraciéon de los espectros
se realizd secuencialmente a medida que avanzaba el tiempo de exposicion de
la muestra a la fuente de calor, los resultados sugieren que los 13 primeros
espectros, sin sustancial diferencia entre ellos, pertenecen al grupo de espec-
tros no oxidados, mientras que los espectros restantes, que muestran poca
variabilidad intragrupo corresponderian al estado oxidado.

En la Fig. 6.4 se visualizan los 30 espectros en el plano de las dos primeras
componentes principales de un ACP realizado al set de datos. En la Tabla
6.2 se presentan los primeros 15 autovalores (varianzas) obtenidos mediante
el ACP. Se puede observar que la visualizacion de los espectros en un espacio
de 9 dimensiones explica el 80 % de la variabilidad total. Sin embargo, ain
cuando los dos primeros ejes sélo explican un 39 % de la variabilidad total, el
plano que conforman es suficiente para diferenciar los dos grupos de espectros
sugeridos por el andlisis de clusters (Fig. 6.4).

Tabla 6.2: Primeros 15 autovalores A obtenidos del ACP aplicado a la muestra de
Cu oxidada in situ.

A Valor Proporcién Prop. Acumulada
1 7,65 0,29 0,29
2 2,59 0,10 0,39
3 2,01 0,08 0,47
4 1,75 0,07 0,54
5 1,61 0,06 0,60
6 1,48 0,06 0,66
7 1,33 0,05 0,71
8 1,24 0,05 0,76
9 1,05 0,04 0,80
10 0,98 0,04 0,83
11 0,82 0,03 0,87
120,69 0,03 0,89
13 0,59 0,02 0,92
14 0,58 0,02 0,94
15 0,37 0,01 0,95
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Figura 6.4: Visualizacion de la variabilidad de los espectros en el plano de las
dos primeras componentes principales del Anélisis de Componentes Princi-
pales realizado a partir de las energias de la cola del pico RRS. Los espectros
fueron coloreados en funcion del cluster al que pertenecen. Los nimeros en
los espectros ordenan secuencialmente segun el avance temporal.

La diferenciacion de los dos grupos de espectros sugeridos por el anélisis
de clisters (Fig. 1.4) en este plano (espacio reducido) refuerza la existencia
de los mismos en el espacio de las energias de la cola del pico Raman.

6.1.2. Cobre - Multicapa

A partir de los 150 espectros (Fig. 6.5) obtenidos al irradiar el compuesto
multicapa en 15 profundidades diferentes y 10 veces para cada una de éstas,
se confeccionaron 15 espectros promedios asociados cada uno a un angulo
incidente y por lo tanto a una profundidad de penetracién diferente (Fig.
6.6). Se observa variabilidad en las intensidades maximas de cada espectro,
creciendo el pico en intensidad con la profundidad de penetracion del haz.
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Figura 6.5: Espectros obtenidos al irradiar la muestra compuesta de dos
nanocapas de 6xidos en distintos estados (multicapa).
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Figura 6.6: Region de energias de la cola del pico Raman del multilcapa de
cobre utilizada en el analisis.
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Los coeficientes de variaciéon (CV) de las energfas normalizadas muestran
alta variabilidad entre espectros (Tabla 6.3). Los primeros 2 espectros son
los que registraron la menor cantidad de cuentas y por esto presentan mayor
variabilidad en la escala de las energias normalizadas (Fig. 6.7).

Tabla 6.3: Media y Coeficiente de Variacién (CV) calculados para cada canal de
energia de la zona por debajo del méximo del pico Raman. Multicapa de cobre.

Energia  Media CV Energia  Media CV Energia  Media CV
7714 0,04 42,85 7845 0,09 15,94 7977 0,50 5,67
7725 0,05 52,41 7856 0,10 12,91 7988 0,58 7,09
7736 0,05 58,10 7867 0,11 21,92 7999 0,63 13,85
7747 0,04 30,17 7878 0,13 19,45 8010 0,73 6,44

7758 0,05 34,63 | 7889 0,15 16,34 | 8021 0,78 12,12
7769 0,05 19,64 | 7900 0,19 23,25 | 8032 0,83 10,69
7780 0,05 1531 | 7911 0,20 18,46 | 8043 0,86 11,64
7791 0,06 49,34 | 7922 0,24 14,48 | 8054 0,92 6,97

7802 0,07 4527 | 7933 0,30 16,67 | 8065 0,95 6,58
7813 0,07 12,74 | 7944 0,34 14,82 | 8076 0,97 5,78
7823 0,08 24,02 | 7955 0,39 7,98
7834 0,08 44,63 | 7966 0,44 10,20

Intensidad Normalizada

|
— I
— ]

0,0

77141
7725%
7736

Figura 6.7: Regién de energias de la cola del pico Raman del multicapa de
cobre, normalizada al maximo del pico. En azul se grafica el primer espectro
(menor profundidad de penetracién y por lo tanto menor dngulo incidente) y
en amarillo el segundo espectro (siguiente angulo incidente). Se observa alta
variabilidad en los mismos.

José Robledo 50



CAPITULO 6. RESULTADOS Y DISCUSIONES

A través de la ecuacién 1.4 se obtuvo la correspondencia entre el angulo
incidente (en grados) y la profundidad de penetracién de la RS (en nm). Los
resultados sugieren que los 5 primeros espectros fueron medidos incorrecta-
mente, debido a que el dngulo incidente es negativo, es decir se irradié por
debajo a la muestra, haciendo a estos casos inservibles. Consecuentemente
los espectros restantes corresponden a mediciones realizadas dentro del mul-
ticapa.

En la Fig. 6.8 se muestra el ordenamiento de los espectros en el espacio de
las dos primeras componentes principales del ACP realizado sobre la matriz
de intensidades normalizadas para cada energia. Los espectros 1 y 2 no fueron
tenidos en cuenta en este andlisis debido a la baja lectura de cuentas. La
variabilidad en este plano representa 67,6 % de la variabilidad total (Tabla
6.4). Este andlisis muestra que los espectros se encuentran distribuidos en
dos partes, asociados a las mediciones que fueron realizadas correctamente
y a las que no. Hasta el quinto espectro la CP1 presenta valores negativos
oponiéndose a los valores de los restantes espectros sobre este eje. La Tabla
6.5 muestra las constantes de las combinaciones lineales de las dos primeras
componentes principales.

Tabla 6.4: Autovalores distintos de cero correspondientes al ACP aplicado a la
muestra multicapa de C'u.

A Valor Proporcién Prop. Acumulada
1 1447 0,426 0,426
2 851 0,250 0,676
3 592 0,174 0,850
4 1,57 0,046 0,897
5 1,05 0,031 0,928
6 1,01 0,030 0,958
7 0,53 0,016 0,974
8 048 0,014 0,988
9 0,18 0,006 0,994
10 0,09 0,003 0,996
11 0,08 0,003 0,999
120,03 0,001 1,000

José Robledo 51



CAPITULO 6. RESULTADOS Y DISCUSIONES

Tabla 6.5: Primeros dos autovectores a1 y ag correspondiente a los pesos de las
primeras dos componentes principales.

Variables al as Variables ay a2
7714 -0,227  -0,058 7900 0,240 -0,026
7725 -0,234 0,105 7911 0,160 0,035
7736 -0,223 0,125 7922 0,196  -0,094
ey 0,043 -0,221 7933 0,214 0,052
7758 -0,185 -0,031 7944 -0,010 0,320
7769 -0,040 0,147 7955 -0,005 0,311
7780 0,047  -0,203 7966 0,234  -0,099
7791 -0,085 0,300 7977 0,228 0,163
7802 -0,012  -0,008 7988 0,242 0,076
7813 -0,032 0,087 7999 -0,106 0,259
7823 -0,104  -0,082 8010 0,070 0,218
7834 -0,078 0,281 8021 0,239 -0,034
7845 0,236 0,107 8032 0,191 0,223
7856 0,185  -0,065 8043 0,204 0,146
7867 -0,186 0,183 8054 0,259  -0,010
7878 0,221 0,169 8065 0,109 0,269
7889 -0,161 0,229 8076 0,127 0,173
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Figura 6.8: Visualizacion de la variabilidad de 13 espectros en el plano de las
dos primeras componentes principales del Anélisis de Componentes Princi-
pales realizado a partir de las energias de la cola del pico RRS. Dos grupos
de espectros fueron identificados. Los niimeros en los espectros ordenan se-
cuencialmente segin dngulo de incidencia decreciente.

Dejando de lado los casos inservibles, el ACP no logra discernir dos esta-
dos de oxidacion distintos en los restantes 10 espectros promedios. Es decir,
el ACP indica la existencia de un solo 6xido presente en la muestra.
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6.1.3. Cromo - Oxidacion n situ

En la Fig. 6.9 se presentan los 20 espectros medidos continuamente en el
tiempo durante la oxidaciéon de la muestra de Cr puro, lograda in situ me-
diante el contacto con una fuente de calor externa. Los datos corresponden a

las cuentas de fotones de distintas energias que registré el detector durante
la irradiacion.
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Figura 6.9: Espectros de muestra de Cr oxidada insitu sin pre-procesamiento
y sin normalizar.

En la Fig. 6.10 se presentan las energias del pico RRS por debajo del
maximo del mismo. En ésta se grafican 21 espectros. Cada uno de éstos
representa la medicién realizada para un determinado intervalo de tiempo.
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Intensidad Mormalizada

Figura 6.10:

Energia (gV)

Zona de energias por debajo del maximo del pico Raman de
muestra de Cr oxidada in situ.

Tabla 6.6: Media y Coeficiente de Variacién (CV) para cada canal de energia de

la zona de interés para la muestra de Cr oxidada in situ.

José Robledo

Energia Media CcV Energia Media (0AY
4769 0,02 33,00 5075 0,08 18,54
4780 0,02 35,32 5086 0,08 18,54
4791 0,02 40,73 5096 0,09 22,29
4802 0,02 39,15 | 5107 0,10 16,05
4813 0,02 35,19 5118 0,11 10,37
4824 0,02 33,31 5129 0,13 20,50
4835 0,02 29,98 5140 0,13 15,44
4846 0,03 30,39 5151 0,15 18,12
4857 0,03 29,29 5162 0,18 10,52
4868 0,03 33,22 5173 0,19 15,31
4878 0,03 37,55 | 5184 0,21 14,29
4889 0,03 30,52 5195 0,23 11,91
4900 0,04 2858 | 5205 0,28 12,21
4911 0,03 24,82 5216 0,31 9,32
4922 0,03 37,36 5227 0,37 8,58
4933 0,04 28,93 5238 0,40 12,58
4944 0,04 27,11 | 5249 0,44 9,70
4955 0,04 24,10 5260 0,51 8,83
4966 0,04 24,62 5271 0,55 7,95
4977 0,06 19,58 | 5282 0,62 5,59
4987 0,05 19,58 5293 0,62 5,59
4998 0,05 21,99 5304 0,73 9,20
5009 0,05 27,23 5314 0,78 8,21
5020 0,06 25,16 5325 0,84 6,98
5031 0,06 24,29 5336 0,88 6,37
5042 0,06 28,34 5347 0,91 5,84
5053 0,07 17,59 | 5358 0,94 5,66
5064 0,08 19,63 5369 0,95 6,56
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En la Tabla 6.6 se presentan las lecturas promedios y los coeficientes de
variaciéon (CV) calculados para cada canal de energia. Se puede observar al-
ta variabilidad relativa entre espectros para la mayoria de los canales. Las
medias van incrementando con la energia como es de esperarse debido a la
forma del espectro en la regién bajo consideracion.

El dendograma del analisis de conglomerados (Fig. 6.11) no evidencia la
conformacion de dos grupos con ordenamiento temporal de los espectros. La
distancia a la que se unen todos los espectros y se conforman los grupos son
relativamente altas. Estos resultados sugieren que la alta variabilidad obser-
vada entre estos espectros no es variabilidad entre grupos.
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Figura 6.11: Agrupamiento de 21 espectros segin la distancia euclidea calcu-
lada para las energias de la cola del pico Raman de la muestra de Cr oxidada
m situ.

Tampoco se obrsevan dos grupos de espectros, como se esperaba bajo el
supuesto de dos estados de oxidacion, en ningin plano conformado por ejes
del Analisis de Componentes Principales realizado sobre los datos de estos
espectros. En la Fig. 6.12 se muestra el plano CP1-CP2, coincidiendo con la
informacion reportada por el andlisis de conglomerados, no se logran diferen-
ciar los grupos hipotetizados.
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Figura 6.12: Visualizacion de la variabilidad de los espectros en el plano
CP1-CP2 del ACP realizado sobre las energias de la cola del pico RRS. Los
nimeros en los espectros ordenan secuencialmente segin el avance temporal.

6.1.4.

Cromo - Multicapa
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Figura 6.13: Espectros obtenidos al irradiar la muestra compuesta de dos
nanocapas de Cr con distinto estado de oxidacién (multicapa).
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A partir de los 100 espectros (Fig. 6.13) obtenidos al irradiar el compues-
to multicapa de cromo en 10 profundidades distintas y 10 veces para cada
una de éstas, se confeccionaron 10 espectros promedios asociados cada uno
a un angulo incidente diferente (Fig. 6.14).
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Figura 6.14: Regién de energias de la cola del pico Raman del multilcapa de
cromo.

Intensidad Normalizada

Energia (V)

Figura 6.15: Regién de energias normalizadas de la cola del pico Raman del
multilcapa de cromo.

Los coeficientes de variaciéon (CV) de las energias normalizadas muestran

José Robledo 57



CAPITULO 6. RESULTADOS Y DISCUSIONES

baja variabilidad entre espectros (Tabla 6.7 y Fig. 6.15). Los CV mas altos
se observaron para las energias mas bajas de la region en estudio.

Tabla 6.7: Medias y Coeficientes de Variacion (CV) para cada canal
energético de la cola del pico RRS en la muestra Cr multicapa.

Variable Media CV Variable = Media Cv Variable Media CV
4770 0,03 12,20 4977 0,06 11,26 5184 0,25 4,86
4781 0,04 17,56 4988 0,06 7,68 5195 0,27 5,55
4792 0,04 11,49 | 4999 0,07 6,73 5206 0,30 5,30
4803 0,04 18,28 5010 0,07 5,15 5217 0,35 3,26
4814 0,04 9,98 5021 0,08 8,10 5228 0,39 4,72
4824 0,04 10,92 5032 0,08 5,75 5239 0,43 5,37
4835 0,04 10,74 5042 0,08 5,72 5250 0,49 4,50
4846 0,05 13,26 5053 0,09 2,30 5260 0,56 4,73
4857 0,05 10,32 5064 0,09 5,66 5271 0,62 4,78
48,68 0,05 13,08 | 5075 0,10 6,60 5282 0,68 3,48
4879 0,05 13,07 5086 0,10 5,31 5293 0,73 4,50
4890 0,05 10,74 5097 0,12 3,93 5304 0,81 3,86
4901 0,05 11,30 5108 0,12 5,91 5315 0,85 3,35
4912 0,05 12,11 5119 0,13 4,83 5326 0,90 2,90
4922 0,06 8,33 5130 0,14 4,89 5337 0,95 1,82
4933 0,06 10,79 5140 0,16 5,39 5348 0,98 2,43
4944 0,06 8,49 5151 0,18 4,63 5358 0,99 2,31
4955 0,06 9,84 5162 0,19 4,58
4966 0,06 7,61 5173 0,22 6,09
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Figura 6.16: Visualizacién de la variabilidad de 10 espectros en el plano de
las dos primeras componentes principales del Analisis de Componentes Prin-
cipales realizado a partir de las energias de la cola del pico RRS. Dos grupos
de espectros fueron identificados. Los niimeros en los espectros ordenan se-
cuencialmente segin dngulo de incidencia creciente.
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Se calcul6 tedricamente la profundidad de penetracion del haz para cada
angulo incidente. Esto permitié la division de los espectros en dos grupos:
los primeros 5 espectros correspondientes a la capa superior de CryO3 y los
restantes 5 espectros correspondientes a la capa inferior de CrO. Una vez
establecida la suposicién tedrica se realizéo un ACP sobre las energias de in-
terés y se graficaron los espectros en el plano de las primeras dos componentes
principales, coloreandolos segtn la clasificacién obtenida a partir de la pro-
fundidad de penetracién (Fig. 6.16).

Los signos de las constantes de la combinacién lineal que constituye la
CP1 cambian para distintos rangos de energias, segin pertenezcan a la zo-
na de bajas energias o a la zona préxima al maximo del pico (Tabla 6.8).
Dado que esta componente permite la diferenciacion de los espectros pro-
venientes de las distintas nanocapas, se concluye que las regiones que ca-
racterizan a cada estado de oxidacion son disjuntas. El primer autovector
muestra que los espectros del CrO presentaron mayores lecturas en el rango
de energias(4770 — 5042) eV, mientras que los del CryOj se diferenciaron por
mayores lecturas en el rango (5053 — 5358) eV.

Tabla 6.8: Autovectores correspondientes al ACP aplicado a la muestra
multicapa de Cr.

Variables al a2 Variables al as Variables al as
4770 0,161  -0,002 4966 0,036 0,159 5173 -0,169 0,106
4781 0,187 0,068 4977 0,108 0,233 5184 -0,109 0,128
4792 0,136 0,011 4988 0,062 0,094 5195 -0,151 0,219
4803 0,139 0,053 4999 0,097  -0,060 5206 -0,189  -0,078
4814 0,174 0,008 5010 0,059 0,191 5217 -0,151  -0,004
4824 0,128 0,225 5021 0,038 0,012 5228 -0,176  -0,053
4835 0,131 0,257 5032 0,031 0,150 5239 -0,177  -0,009
4846 0,150 0,035 5042 0,091 0,222 5250 -0,157 0,189
4857 0,190 0,090 5053 -0,112 0,249 5260 -0,179 0,088
4868 0,113 0,055 5064 -0,071  -0,003 5271 -0,185 0,030
4879 0,170 0,067 5075 20,080 -0,170 5282 -0,170 0,091
4890 0,158 0,096 5086 -0,105 0,032 5293 -0,168 0,062
4901 0,158 0,182 5108 -0,136 0,119 5304 -0,170  -0,007
4912 0,174 0,005 5119 -0,123 0,119 5315 -0,151 0,195
4922 0,168 -0,103 5130 -0,455 0,071 5326 -0,158 0,104
4933 0,124 0,225 5140 -0,065 0,252 5337 -0,128  -0,054
4944 0,106  -0,025 5151 -0,093 0,132 5348 -0,157 0,030
4955 0,091 0,198 5162 20,122 0,219 5358 -0,070 0,120
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En la Tabla 6.9 se presentan los primeros autovalores distintos de cero
del ACP realizado sobre el conjunto de espectros de la muestra multicapa de
Cr. En ésta se puede observar que las primeras dos componentes principales
explican el 55 % de la variabilidad total existente en el conjunto de espectros,
y esta variabilidad es suficiente para discernir el estado de oxidacién.

Tabla 6.9: Autovalores distintos de cero correspondientes al ACP aplicado a
la muestra multicapa de Cr.

A Valor  Proporciéon  Prop. Acumulada
T 23524 0,428 0,428
2 7,022 0,128 0,555
3 5,480 0,100 0,655
4 4,802 0,087 0,742
5 4,116 0,075 0,817
6 3,193 0,058 0,875
7 2,901 0,053 0,928
8 2,408 0,044 0,972
9 1,55 0,028 1,000
]
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Figura 6.17: Valores de los espectros sobre el eje canénico obtenido al realizar
el andlisis discriminante con las energias seleccionadas.

Finalmente se realizé un andlisis discriminante lineal usando como va-

riables las energias 4781, 4814, 4857, 4922, 5206, 5228, 5260, 5271, 5293 y 5326
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que fueron aquellas de mayor peso en la CP1. Para este andlisis se utiliza-
ron los 10 espectros promedios. El criterio de agrupamiento definido a priori
para el andlisis discriminante fue la nanocapa (inferior o superior) a la que
pertenece cada espectro segin la profundidad de penetracién. En la Fig. 6.17
se muestra un nuevo ordenamiento resultante del andlisis discriminante sobre
el eje canonico 1 donde los espectros se discriminan de acuerdo al estado de
oxidacién con una tasa de error de clasificacion del 0 %.

6.2. Discusiones

6.2.1. Cobre - Oxidacion in situ

Revisando los resultados obtenidos del analisis multivariado realizado so-
bre el conjunto de espectros de la muestra de cobre oxidada in situ, se con-
cluye que se disciernen dos estados de oxidacion a partir de un determinado
instante temporal (entre el espectro 13 y el 14, correspondiente en la escala
temporal a 39 segundos de irradiaciéon y de exposicién a la fuente de calor).
A pesar de que la idea principal de este experimento era observar un cambio
gradual en los espectros a medida que la muestra se oxidaba, no se observa
este cambio sino mas bien se observa un cambio drastico entre los 13 primeros
espectros y los siguientes 14, lo que permite la distincién de dos estados de
oxidacion. Es decir, la muestra cambi6 su estado de oxidacién durante la me-
dicion y tanto el andlisis de conglomerados como el andlisis de componentes
principales indicaron este hecho y ademés indicaron que el cambio fue brus-
co. Similares comportamientos fueron observados en estudios de oxidacion
superficial de cobre mediante Anélisis de Onda Estacionaria por Reflexion
Total [6.2].

Si se analiza la Fig. 6.4 correspondiente al ACP en cuestién, se logran
discernir dos regiones distintas en el plano de las primeras dos componentes
principales, una (azul) correspondiente al cobre puro y la otra (roja) corres-
pondiente al cobre oxidado. Los resultados cualitativos obtenidos por esta
técnica no permiten, en principio, saber cual es el estado de oxidacién en
el que termind la muestra. Sin embargo, al elevar la temperatura del cobre
puro por encima de 400 °C en atmoésfera de aire, se oxida a 6xido de cobre
(I) (Cug0) [6.1]. Esto permite identificar a la regién formada por los puntos
de cobre oxidado (roja) con el CusO. Como perspectiva futura se plantea la
medicién de espectros de 6xido de cobre (I) y evaluar los espectros en las
combinaciones lineales del ACP realizado y ver si caen dentro de la regién
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delimitada y esperada.

Miés alla del desarrollo del experimento y los procesos involucrados, el
ACP permitié establecer componentes principales que disciernen al cobre pu-
ro del 6xido de cobre (I) a partir de los canales de la zona de bajas energias
del pico Raman, avalando los objetivos de este trabajo.

6.2.2. Cobre Multicapa

Este experimento mostré resultados no esperados. Una de las preguntas
mas problematicas que se plantearon al planificar este trabajo fue ;Qué su-
cederd en la interfase entre ambas capas de 6xidos? Al ensamblar la muestra
multicapa, la segunda capa de cobre se coloco via sputtering sobre la capa de
CuzO (Cu(I)). Luego se intenté oxidar esta capa superficial a CuO (Cu(I1))
al dejarla al aire libre. Se sabe que con el transcurso del tiempo compuestos
del tipo Cu(l) degradan a déxidos del tipo Cu(II) [6.1]. Al ser prolonga-
do el tiempo que la muestra estuvo en contacto con la atmoésfera, es muy
probable que la capa de CuyO haya cambiado a CuO, siendo imposible dis-
cernir distintos tipos de estados de oxidacion en un analisis de profundidad.
El ACP aplicado al conjunto de espectros del multicapa justamente indica
que no existen cambios en el estado de oxidacion a distintas profundidades.
Es decir, al ser todos los espectros similares entre si no los logra separar en
grupos. Este resultado mostraria que el Analisis de Componentes Principales
como técnica para determinar los estados de oxidacion a partir del pico RRS
estd evidenciando la transicion del CuyO al CuO y por lo tanto la existencia
de una capa uniforme. Un estudio complementario sobre la muestra multi-
capa de cobre permitiria determinar si se encuentra completamente oxidada
tipo Cu(I1) o si realmente se diferenciaron las dos capas.

Se deberia notar que los resultados obtenidos en el caso anterior y su
correspondiente discusion avalan fuertemente la conclusién derivada de los
resultados del ACP aplicado en este caso.

6.2.3. Cromo Oxidacidon n situ

En esta experiencia no se logré observar y determinar temporalmente
el cambio en estado de oxidacion de la muestra. En este caso el andlisis
multivariado realizado sobre estos espectros (Figs. 6.11 y 6.12) evidencia
un comportamiento anémalo. En particular, existieron problemas al medir
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los espectros debido a que durante del experimento, la fuente de calor se
apagd repentinamente, impidiendo proseguir con las mediciones. Por lo tan-
to se tuvo que reiniciar la experiencia con otra fuente de calor distinta. Dado
que por cuestiones experimentales tinicamente se ensamblé una muestra para
cada experimento, fue obligatorio utilizar la misma para el segundo inten-
to. Durante la experiencia no se considerd relevante este inconveniente. Sin
embargo, resulta posible que la muestra ya haya estado en el estado de oxi-
dacién al cual se intentaba llegar mediante la fuente de calor durante todo
el segundo intento. Ademads, las muestras fueron trasladadas desde Cérdo-
ba (Argentina) hasta Campinas (Brasil) en un recipiente comun, el cual no
control6 la atmosfera interna, sino que expuso las muestras a la atmosfera
terrestre. El cromo se oxida facilmente al encontrarse en contacto con el aire
y por lo tanto puede haberse oxidado completamente.

El desarrollo de la experiencia (la inestabilidad de la fuente de calor, la
exposicion de la muestra a la atmoésfera antes de la medicién, entre otros
factores) y los resultados concluyentes obtenidos en la experiencia del cobre
oxidado in situ avalan las conclusiones obtenidas del Analisis de Componen-
tes Principales en este caso.

6.2.4. Cromo Multicapa

Los resultados mas importantes a la finalidad de este trabajo son los que
se observan en esta experiencia. A través del ACP aplicado a los espectros
de la multicapa de cromo se logré encontrar el plano CP1-CP2 en el cual se
separan los distintos estados de oxidacién (Fig. 6.16). Es méds, la componente
principal 1 es la variable ficticia necesaria y suficiente para la discriminacion
de los estados de oxidacion existentes en la multicapa de cromo. Debido al
calculo de la profundidad de penetracion a partir de los angulos de reflexion
total utilizados, se pudieron identificar a los primeros 5 espectros con la capa
de 6xido de cromo (III) (capa superior) y a los siguientes 5 espectros con la
capa de 6xido de cromo (II) (capa inferior). La CP1 da valores negativos para
todos los espectros del 6xido de cromo (III) y positivo para los del tipo 6xido
de cromo (II). Cabe destacar que se analiz6 una muestra de (40,0 £ 0, 2)
nm de espesor, en la que coexistian dos estados de oxidacion, y a través del
analisis multivariado de los espectros RRS obtenidos en condiciéon de refle-
xi6n total se pudieron discernir los mismos.

Ya que se conocian los supuestos estados de oxidacion de los distintos
espectros antes de realizar la experiencia se realizd un analisis discriminante
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lineal, el cual discriminé con 0% de error a los estados de oxidacion, forman-
do asi una variable nueva a partir de la combinacion lineal de los valores de
los canales energéticos del pico Raman, la cual se llamo6 canénico 1, que da

valores positivos para 6xido de cromo (III) y negativa para éxido de cromo
(IT) (Fig. 6.17).
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Capitulo 7

Conclusiones

En este trabajo se demostro la potencialidad del uso de técnicas del anali-
sis multivariado en el estudio de espectros de Dispersion Raman Resonante
de Rayos X. Se logré analizar, mediante un andlisis de componentes princi-
pales y un andlisis discriminante lineal (ambos realizados sobre los canales
energéticos de la cola del pico Raman) la variabilidad existente entre es-
pectros tomados a distintas profundidades de una muestra con estados de
oxidacion distintos de cromo (cromo (II) y cromo(IIl)), lo que permiti6 la
discriminacién de los distintos éxidos a distintas profundidades nanométri-
cas. También se logré identificar, en una muestra de cobre puro oxidada in
situ, durante la irradiacion, el tiempo en el que sucedi6 la oxidaciéon y el es-
tado de oxidacion en el que termind la muestra a través de un analisis de
conglomerados y un andlisis de componentes principales (ambos realizados
sobre la regién energias por debajo del méximo del pico Raman). Por ltimo,
los analisis de componentes principales realizados sobre los espectros de RRS
de la muestra multicapa de cobre y la de cobre oxidado in situ dieron indicios
de las complicaciones existentes durante el desarrollo experimental, sirviendo
de alerta para la identificaciéon de problemas en las mediciones.

Como perspectiva futura se espera extender la idea de este trabajo y es-

tablecer la metodologia como método rutinario para el andlisis de materiales
biolégicos, geoldgicos, industriales, entre otros.
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