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Resumen

Durante el desarrollo de esta tesis se estudiaron espectros de rayos x de transicio-
nes atoémicas con estados de vacancia inicial en las capas L, generados por impacto
de electrones, en Fe, Ni, Ru, Ag y Te. Para el anélisis de los espectros se utiliz6 el
software POEMA, basado en un método de optimizacion de parametros. Se determi-
naron parametros atomicos correspondientes a las lineas de diagrama, como energias
caracteristicas, probabilidades relativas de transicion y anchos naturales. A partir
de estos resultados se determinaron ademas anchos de algunos niveles atémicos. Se
estudiaron también otras estructuras presentes en el espectro, como lineas satélites
y emisiones Auger radiativas (RAE), en donde se obtuvieron intensidades y energias
relativas a las lineas de diagrama correspondientes. Estas tltimas, en el caso de las
estructuras RAE permitieron asociar cada una de ellas a un borde de absorcion.

Para realizar los estudios mencionados anteriormente se introdujeron algunas me-
joras al programa POEMA, lo que permitié conocer su estructura y funcionamiento.
Esto motivo la creacién de un programa equivalente, para el analisis de espectros de
rayos x generados por impacto de protones (PIXE). El programa PAMPA (Parame-
ter Assessment Method for PIXE Analysis) desarrollado a lo largo de este trabajo
de tesis, permite realizar el ajuste de un espectro a través de una funcién analitica
utilizada para describirlo, que depende tanto de pardmetros atémicos como experi-
mentales. El ajuste se lleva a cabo minimizando las diferencias cuadraticas entre el
espectro experimental y la funcion analitica, mediante el refinamiento de estos pa-
rametros. Dicha funciéon toma en cuenta las intensidades de las lineas de diagrama,
ya sea para muestras delgadas o gruesas, ademés de otras estructuras originadas en
el proceso de deteccion, como picos suma, picos de escape y de fluorescencia interna
de Si, y las asimetrias generadas en los picos caracteristicos debido a la coleccion
incompleta de cargas. Cuenta ademas con un modelo semi-empirico para el fondo

continuo, cuyo desarrollo también es parte de esta tesis.
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RESUMEN

Cuando los parametros a refinar son las concentraciones maésicas, el software
PAMPA se convierte en un programa de cuantificacion sin estandares. Con el fin de
probar este software como herramienta de cuantificacion, se analizaron espectros de
PIXE de film delgados sobre un sustrato y de muestras gruesas. Los resultados obte-
nidos para las concentraciones se compararon con las concentraciones de referencia

y con cuantificaciones realizadas utilizando el reconocido software GUPIX.
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Abstract

During the development of this thesis, we studied x-ray spectra of atomic transi-
tions with initial vacancy states in L shells, induced by electron impact, in Fe, Ni, Ru,
Ag and Te. For the analysis of the spectra we used the software POEMA, based on a
parameter optimization method. Atomic parameters corresponding to the diagram
lines were determined, such as characteristic energies, relative transition probabili-
ties and natural linewidths. From these results, widths of some atomic levels were
also determined. Other structures present in the spectrum were also studied, such as
satellite lines and radiative Auger emissions (RAE), for which intensities and ener-
gies relative to the corresponding diagram lines were obtained. The latter, in the
case of the RAE structures, allowed us to associate each of them to an absorption
edge.

In order to perform the studies mentioned above, some improvements were made
to the program POEMA, which allowed us to know its structure and operation.
This led to the creation of an equivalent program, for the analysis of x-ray spectra
generated by protons impact (PIXE). The program PAMPA (Parameter Assessment
Method for PIXE Analysis), developed during this work, allows for the fitting of a
spectrum through an analytical function used to describe it, which depends on both
atomic and experimental parameters. The fitting is carried out by minimizing the
quadratic differences between the experimental spectrum and the analytical fun-
ction, through the refinement of these parameters. This function takes into account
the intensities of the diagram lines, either for thin or thick samples, in addition
to other structures originated in the detection process, such as sum peaks, escape
peaks and internal Si fluorescence, and the asymmetries generated in the characte-
ristic peaks due to the incomplete charge collection. It also involves a semi-empirical
model for the continuous background, whose development is also part of this thesis.

When the parameters to be refined are the mass concentration, the PAMPA soft-

ware becomes a standardless quantification program. In order to test this software
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ABSTRACT

as a quantification tool, thin films and thick samples were analyzed. The results ob-
tained for the concentrations were compared with the reference concentrations and

with quantifications made using the well-known GUPIX software.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Motivacidon e ideas centrales

El espectro de emision de rayos x caracteristicos de un determinado elemento pre-
senta un conjunto de lineas intensas llamadas lineas de diagrama, que son las que se
utilizan convencionalmente en diversas técnicas espectroscopicas para la caracteriza-
cion de materiales. Ademés contiene otras lineas y estructuras de intensidad mucho
menor, llamadas lineas satélites, las cuales son generadas por diversos procesos tales
como transiciones prohibidas por las reglas de seleccion dipolar, efecto Auger ra-
diativo (RAE), transiciones que involucran orbitales moleculares en compuestos y
procesos de ionizaciéon multiple. Estas lineas satélites presentes en el espectro pueden
ser resueltas del pico principal, dependiendo de la resoluciéon en energias del sistema
de deteccion.

El estudio de las lineas de diagrama permite por un lado, determinar magnitudes
de interés en el estudio de procesos de ionizacion-relajacion tales como las seccio-
nes eficaces de ionizacion de rayos x, probabilidades relativas de transiciéon, anchos
naturales de linea, etc., y por otro, sus intensidades pueden relacionarse con la abun-
dancia del atomo emisor en el blanco, lo que ha dado lugar a diferentes técnicas de
caracterizacion de materiales segiin sea la fuente de excitacion: fluorescencia de rayos
x (FRX) en el caso de fotones [3], EPMA para incidencia de electrones [4] y PIXE
cuando la muestra es bombardeada con protones u otras particulas cargadas|2]|. Una
descripcion adecuada de las lineas satélites es de interés para estas técnicas, ya que
sin una correcta deconvolucién espectral que contemple todas las lineas se pueden

cometer errores muy importantes cuando se pretende cuantificar la composicion qui-



CAPITULO 1. Introduccion

mica de muestras con elementos en bajas concentraciones.

Todas estas lineas y estructuras estdn montadas sobre un espectro continuo cuyas
caracteristicas dependen del blanco y de la fuente de excitacion. La descripcion ade-
cuada del espectro continuo es fundamental para poder determinar la intensidad
neta de los picos de interés.

La descripcion analitica del espectro de rayos x requiere de una metodologia avan-
zada para el procesamiento de los espectros experimentales. Para esto ya se ha
desarrollado un sistema de anélisis espectral basado en el refinamiento de parame-
tros en microanalisis con sonda de electrones (EPMA) [5, 6, 7], andlogo al método
de Rietveld utilizado en difraccion de rayos x |8, 9, 10|, y seria de interés llevar a
cabo un trabajo similar para la técnica de PIXE.

Esta tesis apunta a contribuir al estudio de espectros de rayos x producidos por
impacto de electrones y protones. Para ello se abord6 la determinaciéon de parédme-
tros atomicos a través del anéalisis de espectros obtenidos con la técnica de EPMA,
tales como energias caracteristicas, probabilidades relativas de transicion y anchos
naturales de linea. Ademas se realiz6 un estudio de las bandas satélites presentes en
los espectros.

En el caso de incidencia de protones, se llevo a cabo una caracterizacion del espectro
continuo registrado en un experimento de PIXE. Por otra parte, en relaciéon a los
aspectos instrumentales de esta técnica, se determinaron parametros de asimetria
de picos caracteristicos detectados, probabilidad de generacién de picos de escape y
probabilidad de picos suma.

Todo esto se aplico al desarrollo de un sistema de analisis sin estandares basado en
el refinamiento de parametros, analogo al método Rietveld [8] utilizado en difraccion
de rayos x, y al implementado también en la técnica de microanélisis con sonda de
electrones (EPMA), a través del programa POEMA [5].

1.2. Organizacién de la tesis

» Capitulo 1: Esta primera parte de la tesis corresponde a una breve introduc-
cion, en donde se exponen las motivaciones y aportes mas importantes de este

trabajo. Se explica también como esta organizada la tesis.

= Capitulo 2: En este capitulo se explican los conceptos generales relacionados

con la emision de rayos x. Ademads se exponen brevemente las técnicas de



1.2. Organizacion de la tesis

EPMA y PIXE utilizadas durante el desarrollo de la tesis.

= Capitulo 3: Trata sobre las herramientas usadas durante la tesis. En una pri-
mera parte se presentan los equipos que se utilizaron para todas las mediciones
y en una segunda parte, se explican los programas de computaciéon utilizados

en distintas partes del trabajo.

= Capitulo 4: Aqui se presentan dos trabajos realizados, que tratan sobre el ana-
lisis de espectros de rayos x medidos por impacto de electrones, en donde se
determinan parametros atémicos de los elementos analizados y ademés se rea-
liza un estudio de las lineas satélites y estructuras debidas a la emision Auger
radiativa. En el primer trabajo se estudiaron los elementos Ru, Ag y Te, y Fe

y Ni en el segundo. Los resultados fueron publicados en los siguientes articulos:

e “Structure of the Ru, Ag and Te L. X-ray emission spectra”’, T. Rodriguez,
A. Sepilveda, A. Carreras, G. Castellano y J. Trincavelli, J. Anal. At.
Spectrom., 2016, 31, 780.

e “Structure of the Fe and Ni L x-ray spectra”, A. Sepilveda, T. Rodri-
guez, P.D. Pérez, A.P.L. Bertol, A.C. Carreras, J. Trincavelli, M.A.Z.
Vasconcellos, R. Hinrichs y G. Castellano, J. Anal. At. Spectrom., 2017,
32, 385-392

» Capitulo 5: En este capitulo se presenta el programa PAMPA (Parameter
Asessment Method for PIXE Analysis) desarrollado durante el doctorado, el
cual permite analizar espectros de rayos x medidos por impacto de protones
(PIXE) de muestras delgadas y gruesas. Se detallan las expresiones utilizadas
para la descripcion de las lineas caracteristicas y otras estructuras presentes en
el espectro, ademés del método utilizado para el ajuste. El programa incluye
un modelo semi-empirico para el fondo continuo, el cual fue publicado en el

siguiente articulo:

e “Bremsstrahlung in carbon thick targets by proton incidence”, P.D. Pérez,
A.P.L. Bertol, T.P. Rodriguez, M.A.Z. Vasconcellos, J.C. Trincavelli, Nu-
clear Instruments and Methods in Physics Research B, 318 (2014) 23-26.



CAPITULO 1. Introduccion

= Capitulo 6: Se presenta una aplicacién del software detallado en el capitulo
anterior como herramienta de cuantificacion sin estandares mediante PIXE en
muestras delgadas y gruesas. Se determinaron las concentraciones de los ele-
mentos presentes en 15 diferentes muestras, las cuales se comparan con cuan-
tificaciones realizadas utilizando el software comercial GUPIX. Este trabajo

fue publicado en el siguiente articulo:

e “Standardless semi-quantitative analysis by PIXE”, T. Rodriguez, S. Li-
mandri, S. Suarez, I. Ortega-Feliud y J. Trincavelli, J. Anal. At. Spec-
trom., 2017, 32, 1020-1030.

= Capitulo 7: Aqui se presentan las conclusiones finales de todo el trabajo de

tesis y ademés las posibles perspectivas del trabajo.



Capitulo 2
Consideraciones generales

RESUMEN: En este capitulo se realiza una introduccioén de todos los conceptos
que se tendréan en cuenta a lo largo de la tesis. Se divide en tres partes: la
primera esta relacionada con los fenémenos asociados a la espectroscopia de
rayos X y con los dos sistemas de deteccion de rayos x utilizados, dispersivo en
energias y dispersivo en longitudes de onda. La segunda y tercera parte tratan
de la técnica de microanalisis con sonda de electrones (EPMA) y de la técnica

de PIXE, respectivamente.

2.1. Espectroscopia de rayos x

La espectroscopia de rayos x es un nombre genérico para designar las técnicas
espectroscopicas basadas en la deteccion de rayos x que son utilizadas para deter-
minar la estructura atémica o naturaleza quimica de materiales mediante diversos
tipos de excitacion. Cuando una muestra es irradiada con rayos x, electrones o iones
de suficiente energia, se emite un espectro de rayos x propio de los atomos que la
componen. Este espectro estd compuesto por picos correspondientes a los rayos x
caracteristicos de los elementos presentes en la muestra irradiada y otras estructuras
asociadas, como las bandas satélites, todo esto montado sobre un fondo continuo de
rayos X que, en principio, se extiende desde cero hasta la energia de las particulas
incidentes. Algunas de las técnicas de caracterizaciéon de materiales, asociadas al
analisis del espectro de rayos x son el microanélisis con sonda de electrones o EP-

MA (Electron Probe MicroAnalysis), la emision de rayos x inducida por particulas
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cargadas o PIXE (Particle-Induced X-ray Emission) y la fluorescencia de rayos x o
XRF (X-Ray Fluorescence), de las cuales dos fueron utilizadas durante el trabajo
de tesis y se detallan mas adelante. Estas técnicas difieren en la particula utilizada
para irradiar la muestra y en las configuraciones experimentales. Cada técnica po-
see aspectos positivos y negativos, como regiones de alta sensibilidad, costos de los

equipamientos, complejidad de analisis, etc.

2.1.1. Lineas caracteristicas

Debido a la alta energia de impacto de las particulas incidentes, un electron de
las capas internas de un atomo puede ser eyectado, de modo que se genera una
vacancia en la estructura electronica del atomo. El atomo excitado es inestable, ya
que se encuentra en un estado de energia elevado y, por tanto, tiende a volver a
su estado de minima energia. La desexcitacion se produce mediante la transicion de
electrones desde alguna de las capas més externas llenando la vacancia. Esta diferen-
cia de energia puede ser emitida como un fotén de rayos x caracteristico con energia
igual a la diferencia energética entre el estado de energia superior y el de energia
inferior, o bien a través de procesos no radiativos tales como la emisiéon Auger o de

transiciones Coster-Kronig, los cuales se explican més adelante.
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Figura 2.1: Principales transiciones atémicas permitidas.

Por otra parte, los electrones no pueden ocupar cualquier estado energético vacio,

ya que existen muchas transiciones prohibidas segin las reglas de seleccion dipolar
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definidas por la teoria cuantica. Estas transiciones deben satisfacer las siguientes re-
glas para los numeros cuénticos: An > 1, Al = +1y Aj =06 £1. En la figura 2.1 se
muestran las transiciones electronicas mas importantes para las capas K y L. Segtin
la notacion clasica, existen tres series de lineas de transicion principales, las series K,
L y M, caracterizadas porque la vacancia electronica inicial se encuentra en las ca-
pas K, L o M respectivamente. Los picos de fluorescencia asociados se conocen como
picos o lineas K, L o M. La linea més intensa de cada serie se denomina «, mientras
que las siguientes, ordenadas en orden descendente de intensidad, se denominan 3, 7,
n y £. Adicionalmente se anade un subindice para diferenciar todas las transiciones
presentes. Por ejemplo, el doblete de la linea Ka se descompone en dos transiciones
que se denominan Ka; y Kas. Esta notacion clésica fue propuesta por K. M. G.
Siegbahn en la década de 1920 y, aunque no es completamente sistemética e induce
a algunos errores, se sigue utilizando habitualmente en espectroscopia de rayos x.
Mas recientemente, la International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC)
ha sugerido una nueva nomenclatura basada tinicamente en la denominacion de las
capas electronicas involucradas en la transicion asi como en su numeraciéon. De este
modo como se puede ver en la figura 2.1, por ejemplo, la transicién en notaciéon
Siegbahn Koy pasaria a denominarse K-L3 en notacion IUPAC. En la figura 2.2 se
pueden ver las energias de las principales transiciones K y L en funciéon del niimero

atémico.
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Figura 2.2: Energias de las principales lineas caracteristicas en funcion de Z. Grafico
extraido de [1].
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Emisién Auger

En el proceso de emision de electrones Auger se produce una autoionizaciéon en
un atomo que inicialmente tiene una vacancia. La energia de excitacion es traspasa-
da a un electréon de una capa maés externa, que es liberado del &tomo con una energia
cinética igual a la diferencia entre la energia de excitacion original del atomo y de

la energia de ligazon de la capa de la que el electron fue liberado.
Transicién Coster-Kronig

Las transiciones Coster-Kronig son un caso especial de la emision Auger, y se
producen entre subcapas con un mismo nimero cuantico principal y consisten en
que la vacancia es llenada por un electréon de otra subcapa, produciéndose un corri-
miento en la vacancia original. Si el electron emitido también pertenece a la misma

capa, el efecto se llama stper Coster-Kronig.
Probabilidad relativa de transicién

Dada una vacancia en un atomo, existe una probabilidad especifica de que esa
vacancia sea llenada por un decaimiento desde una cierta capa. A esto se le llama
probabilidad de transicion. La probabilidad relativa de una transicion RTP (Relative
Transition Probability) desde la subcapa B; hacia la subcapa A; se define como el
cociente entre la probabilidad de transicién absoluta de ese decaimiento y la suma

de todas las probabilidades absolutas de decaimientos hacia la subcapa A;.
Produccién de fluorescencia

La probabilidad de que una vacancia en el nivel A; sea llenada por un decaimien-
to radiativo (sin importar la subcapa desde la cual ocurre) se denomina produccion
de fluorescencia w4, de la subcapa A; y se define como el niimero de fotones caracte-
risticos producidos por decaimientos al nivel A; dividido por el nimero de vacancias
primarias que se generaron en ese nivel. Es importante notar que tanto la proba-
bilidad de transicién como la produccién de fluorescencia son parametros atémicos

independientes de la particula con la que se gener6 la vacancia.



2.1. Espectroscopia de rayos x

Seccion eficaz de ionizacion

La seccion eficaz de ionizacion es la probabilidad de que un proyectil deje io-
nizado el atomo luego de una interacciéon, normalizada por el nimero de centros
dispersores (a4tomos) por unidad de area. Depende del tipo de dtomo y de la capa

atomica a ionizar, ademas del tipo de particula incidente y de su energia.

2.1.2. Lineas satélites

Las lineas caracteristicas en un espectro de rayos x usualmente estdn acompana-
das por lineas satélites. Estas estructuras se encuentran muy cercanas a las lineas
caracteristicas y son mucho més débiles, es por esto que se necesita un espectrémetro
de alta resolucion para poder observarlas en el espectro. Las lineas satélites tienen

diferentes origenes, a continuacion se detallan las més importantes.
Lineas satélites por agujero espectador:

Estas lineas satélites se producen cuando junto con la ionizacién de una capa in-
terna se genera una o mas ionizaciones adicionales, a las cuales se les llama agujeros
espectadores, lo que provoca una distorsion de los niveles de energia que se mantiene
durante el proceso de desexcitacion del atomo. Por lo tanto, el foton emitido tiene
una energia levemente diferente a la del foton caracteristico, lo que produce en el

espectro un pico del lado de altas energias del pico principal.
Lineas satélites por orbitales moleculares:

Si en un solido, los atomos estan en contacto cercano con muchos de sus vecinos
(como ocurre en un metal), entonces se formara un gran nimero de orbitales mole-
culares. En compuestos, se observan lineas satélites de baja energia que surgen de la
perturbacion de los niveles atomicos debido a la formaciéon de orbitales moleculares,
que son combinaciones lineales de los orbitales atémicos de los elementos involucra-

dos, segun explica la teoria de orbital molecular [11].
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Lineas debidas a transiciones dipolarmente prohibidas:

En el espectro de emision aparecen ademaés las llamadas lineas prohibidas, mu-
cho menos intensas que las lineas caracteristicas, que se deben a transiciones que no

obedecen las reglas de seleccion dipolar.
Transiciones Auger radiativas:

La emision Auger radiativa se produce cuando un electréon de un nivel superior
decae a una vacancia de un nivel inferior lo que provoca un excedente de energia que
es liberado mediante la emision de un electréon de una capa mas externa junto con un
foton. El foton emitido comparte la energia disponible con el electron eyectado, por lo
que esta energia es menor que la correspondiente linea de diagrama, lo que produce
en el espectro un pico del lado de bajas energias de aquélla. La estructura RAE
(Radiative Auger Emission) tiene una distribuciéon en energias asimétrica alrededor
de un méaximo. La méxima energia de esta estructura, conocida como borde RAE

corresponde a un electréon emitido con energia cinética igual a cero.

2.1.3. Fondo continuo

El fondo continuo de un espectro de rayos x es resultado de procesos de absorcion
y dispersion en la muestra, los cuales dependen del tipo de particula incidente. En
fluorescencia de rayos x, el espectro continuo se debe principalmente a la dispersion
coherente e incoherente de la radiaciéon incidente que ocurre en la muestra. En el
caso de un espectro inducido por electrones, este se debe a la radiaciéon de frenado
de los electrones, conocida como Bremsstrahlung. El fondo producido en un espectro
inducido por protones se produce mediante cuatro mecanismos diferentes, los cuales

se explican en detalle en la subseccién 2.4.2.

2.1.4. Atenuacion de los rayos x

Cuando un haz de rayos x atraviesa la materia, pierde intensidad debido a la
interaccion de los fotones con los electrones internos, externos, e incluso con el ntcleo
de los atomos constituyentes del medio que atraviesa. Como se muestra en la figura
2.3, si un namero de fotones N, incide sobre un material homogéneo de densidad p y

grosor d, el nimero de fotones emergentes disminuye hasta un valor V. La diferencia
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de fotones AN = Ny — N, se pierde al atravesar el material. De manera general,
esta atenuacion se puede describir mediante la ley de Lambert-Beer, la cual se en

su forma diferencial se puede escribir como

% — (%) da (2.1)

que integrada da la relacién exponencial

N(d) = Nyexp [— (%) pd] (2.2)

donde (u/p) es el coeficiente de atenuacion masico del material. Para un material

multielemental, el coeficiente de atenuacién mésico se puede calcular de la forma

p = T
) o E00)
( 10) material ; P

donde C es la concentracién masica e 7 hace referencia a cada uno de los M elementos

(2.3)

E=FEo U E=E,

presentes en el material.

0 d X
Figura 2.3: Atenuacion de un haz de rayos x atravesando un material homogéneo de

densidad p.

2.2. Deteccién de los rayos x

La coleccion de rayos x puede realizarse mediante dos sistemas de deteccion dis-

tintos: dispersivo en energias o EDS (Energy Dispersive Spectroscopy) y dispersivo
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en longitudes de onda o WDS (Wavelength Dispersive Spectroscopy). Los primeros
se basan en detectores construidos con materiales semiconductores, de modo que
los fotones incidentes excitan electrones de valencia hacia la capa de conduccién, y
un voltaje aplicado colecta la carga en los electrodos, la que es proporcional a la
energia depositada por cada foton registrado. En los sistemas WDS el anélisis se
efectia mediante un cristal analizador basado en la ley de Bragg, es decir asociando
cada adngulo de difraccion a una interferencia constructiva segtn la longitud de onda
de la radiacion detectada y su relacién con el espaciamiento interplanar del cristal.
En las subsecciones 2.2.1 y 2.2.2 se describen en mas detalle ambos sistemas, los

cuales fueron usados en distintas partes de este trabajo.
Eficiencia

La eficiencia de deteccion de un espectrometro es una medida de la probabilidad
de detectar un foton emitido por la muestra. El porcentaje de los fotones que llegan
a un detector y que son efectivamente registrados por él se denomina eficiencia

intrinseca y se define como

n° de fotones detectados

(2.4)

Eint = )
* 7 1° de fotones que llegan al detector

La eficiencia intrinseca depende de la energia de la radiacién detectada, y cumple
que € < 1.

La eficiencia total estd dada por

n° de fotones detectados

Etot =

2.5
n° de fotones emitidos por la fuente’ (25)

Esta eficiencia total se puede obtener como el producto de la eficiencia intrinseca

por el angulo s6lido subtendido por el detector.
Tiempo muerto

Inmediatamente después de la llegada de un fotoén al detector transcurre un tiem-
po hasta que el sistema de deteccion termina de procesarlo. Este lapso se denomina
tiempo muerto. Si llega otro fotéon al detector antes de que transcurra este tiempo,
el foton no serda detectado. Mientras mayor sea el tiempo muerto y mayor sea la

tasa de pulsos que arriban, mayor seré la probabilidad de no contarlos. Este tiempo
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puede estar dado por procesos propios del detector o por la electronica asociada.

2.2.1. Sistema dispersivo en energia

2.2.1.1. Detectores de estado solido convencional:

Estos detectores fueron desarrollados en 1968 por Fitzgerald et al. [12] y son
capaces de discriminar los fotones incidentes segtin su energia. El objetivo de estos
dispositivos es convertir la energia del fotéon incidente en un pulso de carga, que es
una cantidad facil de medir y contabilizar. Esto es llevado a cabo utilizando un cris-
tal semiconductor (generalmente Si dopado con Li). En un semiconductor, debido a
que tiene una separacion entre las bandas de valencia y de conduccién pequena, se
puede llevar facilmente un electron desde la primera hasta la segunda, teniendo la
posibilidad de conducir corriente eléctrica. Como al liberar un electréon se crea una
vacancia, se tienen dos tipos de portadores de carga, el electréon y el hueco. Cuando
al conductor se le agregan impurezas, éstas pueden ser donadoras o aceptoras. En
el primer caso, pueden donar un electrén, y asi aumenta la posibilidad de tener un
portador de carga negativo. Si la impureza es aceptora, puede recibir un electréon, y
se crea un hueco. Cuando el semiconductor tiene impurezas donadoras se dice que
es tipo m, mientras que si son aceptoras, es tipo p. Los semiconductores més puros
que pueden producirse en gran escala generalmente contienen impurezas aceptoras,
lo que los convierte en semiconductores tipo p. La necesidad de tener regiones préc-
ticamente neutras se puede cubrir si el semiconductor se contamina con impurezas
donadoras, creando una region compensada. En el caso de un detector de Si(Li) se
introduce litio en el cristal por medio de un proceso de difusion a temperaturas de
alrededor de 100°C con un campo eléctrico aplicado para controlar su distribucion.
Los atomos de litio donan electrones a los niveles de impureza y anulan su efecto,
resultando en un material que actiia de manera similar al silicio puro.

Cuando el foton llega al cristal va depositando su energia en sucesivas interacciones
con los electrones en la banda de valencia. Estas interacciones promueven electrones
hacia la banda de conducciéon, generando pares electron-hueco que se desplazan a
causa de una diferencia de potencial aplicada entre los extremos del cristal. Mien-
tras mas energia tenga el foton, mas pares electron-hueco generara en el cristal. La
senal obtenida a partir de la recoleccion de las cargas producidas en el semiconduc-

tor es transformada sucesivamente en un pulso de corriente y luego en un pulso de
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voltaje que es posteriormente amplificado. Finalmente, este pulso es llevado hacia
un analizador multicanal. Debido a que las relaciones entre las senales involucra-
das en los distintos procesos son lineales, se puede establecer una correspondencia
lineal entre la energia del fotén incidente y el nimero de canal adonde el pulso de

voltaje fue dirigido. Una ventana permite mantener el vacio dentro del detector y

Cristal
FET

Ventana 4[

Dedo frio

Aislante

Vacio

Figura 2.4: Esquema de un detector dispersivo en energia.

debe estar construida con un material lo més transparente posible a los rayos x. Hay
dos materiales con los que usualmente se construyen estas ventanas; las mas fuertes
son de berilio, pero son suficientemente gruesas como para absorber en gran medida
la radiacion caracteristica producida por elementos de niimero atémico menor que
12. El otro tipo de ventana es mas delgada que la anterior y se construye con un
polimero, permitiendo detectar elementos livianos (con numero atémico mayor que
3). Debido a que estas ventanas son muy delgadas, se las monta sobre una grilla de
soporte (usualmente de silicio) para que puedan resistir las variaciones de presion.
La superficie frontal del detector se recubre con un delgado contacto metalico que
sirve como polo negativo para la recoleccion de cargas, mientras que la parte poste-
rior se conecta a un FET (Field-Effect Transistor) que sirve de preamplificador, es
decir, conforma los pulsos ademas de dar una primera amplificaciéon a los mismos.
En algunos casos, el detector y el FET se montan en contacto con un cilindro de co-
bre llamado “dedo frio”, el cual se encuentra conectado a un reservorio de nitrégeno
liquido, con el objetivo de minimizar el ruido causado por excitaciones térmicas. Los
detectores més nuevos son enfriados por efecto Peltier.

La pérdida de eficiencia en un detector de este tipo se debe principalmente a dos
factores: la atenuacion de los fotones en las capas de entrada del detector (ventana,
contacto eléctrico sobre la superficie del cristal y capa muerta del semiconductor),
importante para los rayos x de baja energia, y por otro lado, el espesor del cristal,

va que los fotones de alta energia la atraviesan sin depositar toda su energia.
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2.2.1.2. Detectores SDD:

Los detectores SDD (Silicon Drift Detector) comenzaron a desarrollarse en el
ano 1983 por Gatti y Rehak [13]. Estan basados en el mismo principio fisico que
los detectores convencionales. Como se puede ver en la figura 2.5 el detector SDD
estd formado por un cilindro de silicio tipo n, la superficie frontal es una juntura
tipo p-n homogénea y el lado opuesto una estructura de anillos circulares concén-
tricos dopados para formar un semiconductor tipo p. Tiene un anodo de tamano
extremadamente pequeno, con respecto a su area activa, en el centro del detector.
Aplicando un voltaje negativo en la cara frontal y un voltaje en los anillos creciente-
mente negativo desde el centro hacia afuera del cilindro, se crea un potencial dentro
del detector de manera tal que los electrones generados por la absorciéon de la ra-
diacién son conducidos hacia el pequeno d&nodo colector localizado en el centro del
dispositivo. Puesto que la capacitancia del dispositivo es proporcional al tamano del
anodo, un anodo muy pequeno conduce a una capacitancia de dispositivo drastica-
mente inferior. Esto permite un conteo mas rapido de los fotones incidentes. Este
tipo de detectores son enfriados por efecto Peltier, por lo que no se necesita utilizar

nitréogeno liquido.

entrada de
los fotones

Figura 2.5: Esquema de un detector SDD.

Resolucion

Si la energia media para la creacion de un par electron-hueco es € (=3,8 eV),

el nimero de pares electron-hueco generado en la deteccion de un fotén con ener-
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gia E es en realidad una variable aleatoria cuyo valor medio es E/e. Idealmente
una variable estocastica asi definida estaria afectada por una desviacion cuadrética
media o, = \/FE/e debida a la estadistica; sin embargo esta aproximacion se debe
corregir introduciendo el factor de Fano F, el cual representa la medida de cuan

aleatoriamente ocurren las colisiones ionizantes, de manera que

o, = \/ZEE (2.6)

El error cuadratico medio para la energia se obtiene multiplicando este error por
€, sin embargo, la incertidumbre en la energia AFE, suele caracterizarse mediante el
FWHM (full width at half maximum: ancho total a la mitad del maximo)

|FE
AFE; = FWHM; = 2, 35560, = 2,355¢/ —. (2.7)
€

A esta incertidumbre se le debe agregar la contribucién del ruido electrénico AFE,,,
de modo que
AE? = AE? + AE?. (2.8)

2.2.2. Sistema dispersivo en longitud de onda

Estos sistemas a diferencia de los sistemas EDS no registran todos los picos al
mismo tiempo, sino secuencialmente. Los rayos x procedentes de la fuente inciden
sobre un cristal en el cual se produce una reflexion de Bragg en un angulo relacio-

nado con la longitud de onda A de la radiaciéon incidente.

I |
i i Cristal
L 1

Emisor Detector

Figura 2.6: Configuraciéon més sencilla de un WDS.

Como se muestra en la figura 2.6, si se considera un haz de rayos x paralelos
que inciden sobre la superficie de un cristal perfecto formando con ella un dngulo
0, la reflexion de estos rayos en distintos planos del cristal formara interferencia

constructiva soélo cuando lleguen en fase, es decir, cuando la diferencia de camino
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entre ellos difiera en un ntimero entero de longitudes de onda. La diferencia de camino
entre los rayos reflejados en planos sucesivos esta dada por A\ = 2dsin 6, donde d
es la separacion entre planos. La interferencia constructiva se da cuando A\ = nA,
con n natural. Luego, para un dado angulo incidente, se reflejan las longitudes de

onda que satisfacen la condiciéon de Bragg dada por
nA = 2dsiné. (2.9)

La reflexion de orden 1 (para n = 1) es mucho maés intensa que las de orden supe-
rior. Entonces el cristal actiia como un sintonizador que refleja cada A en un dngulo
diferente. El rango de energias que puede cubrir un cristal estd determinado por el
valor de la distancia interplanar d. La adquisicion del espectro se va haciendo al
girar el cristal de manera que se registre de una longitud de onda por vez.

Una caracteristica distintiva de los sistemas dispersivos en longitudes de onda es
su alta resolucion, relacionada con la tolerancia con la que se registra la radiaciéon
que satisface la condiciéon de Bragg. La resolucion tipica de un sistema EDS es de
alrededor de 150 eV para la linea FeKa, mientras que para los sistemas WDS puede
estar entre 5 y 10 eV para la misma energia, dependiendo del cristal analizador. Co-
mo contrapartida, las intensidades que se miden suelen ser bajas: en particular, en
una microsonda de electrones, el drea de materiales irradiados suele ser pequena y la
condicion de Bragg se cumple en un area muy reducida del cristal. Para mejorar la
eficiencia en la deteccion se utilizan cristales curvos que focalizan el haz difractado

en un punto, donde se sitta el detector.

Existen distintos tipos de montajes instrumentales, usualmente se mantiene la
fuente, el cristal y el detector en el perimetro de un circulo de radio r llamado circulo
de Rowland. El cristal debe curvarse en un radio 2r para aumentar la zona donde se
cumple la condicion de Bragg y asi mejorar la eficiencia de coleccion. Esta disposi-
cion se conoce como geometria de Johann y se muestra en la figura 2.7(a). Cuando
el radio de curvatura del cristal es 2r, pero esta pulido en un radio r, el &ngulo de
Bragg se mantiene igual para todo el cristal en el plano de Rowland. Esta configu-
racion se denomina geometria de Johansson y se muestra en la figura 2.7(b). En los
ultimos anos se han logrado valores de d notablemente mayores a los tradicionales,
destacandose los cristales multicapas, construidos depositando alternadamente ca-
pas de elementos (o compuestos) livianos y pesados. Con estos tltimos es posible la
deteccion de los elementos mas livianos. Algunos valores de d para diferentes crista-

les se muestran en la tabla 2.1.
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Cristal Cristal

Haz . Haz

Detector Detector

Circulo de Rowland Circulo de Rowland
Figura 2.7: Circulo de Rowland para una configuracion tipo (a) Johann y (b) Johans-

SO1.

Para el conteo de los rayos x que son reflejados por el cristal se utiliza generalmente
un detector gaseoso en régimen de contador proporcional. Como se puede ver en
la figura 2.8, éste consiste en un cilindro metélico que contiene un gas y un anodo
concéntrico. Se aplica una diferencia de potencial entre la pared y el anodo y cuando
la radiacion atraviesa el gas produce iones y electrones, que se mueven hacia los elec-
trodos, luego se colecta una carga que produce un pulso eléctrico y que es procesado
electronicamente. Estos detectores tienen una resolucion muy baja, lo cual no es un
problema debido a que el cristal es el que se encarga de discriminar cada longitud

de onda.

Citodo

Aislante

Anodo

Ventana

Figura 2.8: Funcionamiento de un detector gaseoso.
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2.3. Microanalisis con sonda de electrones (EPMA)

Material 2d [A]
Fluoruro de litio (LIF) 4,02
Cuarzo 6,69
Pentaerytritol (PET) 8,74
Fosfato dihidrogeno de amonio (AdP) 10,64
Mica 19,84
Ftalato acido de talio (TAP) 39
Laurato de plomo 70
Estearato decanoato de plomo 100
Melisato de plomo 160

Tabla 2.1: Cristales utilizados en un espectréometro WDS.

2.3. Microanalisis con sonda de electrones (EPMA)

La técnica de EPMA (Electron Probe Micro-Analysis) consiste en irradiar una
muestra con un haz de electrones monoenergético, finamente colimado. Al incidir
el haz sobre la superficie de la muestra, se producen diversos tipos de interacciones
en el interior de ésta; en particular se generan rayos x caracteristicos de los elemen-
tos presentes en la muestra, superpuestos sobre un espectro continuo de radiaciéon
de frenado (Bremsstrahlung). La energia e intensidad de las lineas caracteristicas
permiten identificar los elementos presentes en la muestra (analisis cualitativo) y
determinar sus concentraciones (andlisis cuantitativo), respectivamente. Los elec-
trones incidentes tienen energias que tipicamente oscilan entre los 10 y los 30 keV y

penetran dentro de la muestra hasta una distancia del orden de 1 pm.

2.3.1. Arreglo experimental

La técnica de EPMA se realiza en un microscopio electréonico de barrido o en una
microsonda electronica. En la figura 2.9 se puede ver un esquema experimental de
esta técnica. Existen tres tipos comunes de fuentes de electrones: termionico, campo
frio y emisores de Schottky. Los emisores termiénicos consisten en un filamento de
tungsteno o, alternativamente, un cristal de hexaboruro de lantano (LaBg) mas bri-
llante y duradero, calentados con una corriente eléctrica como fuente de electrones.
En las fuentes de emision de campo frio, una punta de tungsteno se coloca cer-

ca de un electrodo de extraccion cargado positivamente. La diferencia de potencial
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eléctrico entre los dos crea un campo eléctrico muy alto en la punta del alambre
de tungsteno y provoca la emisiéon de electrones por efecto tinel. En contraste con
los emisores de campo frio, en una fuente de emisiéon de campo de tipo asistida
térmicamente o Schottky, el filamento emisor es calentado, produciendo un haz de
electrones mas estable. Los electrones son guiados a través de una diferencia de po-
tencial hacia una zona con campos magnéticos de diferente intensidad, los cuales
se comportan como un sistema de lentes magnéticas para formar un haz muy co-

limado sobre la muestra, el cual puede a ser de unas cuantas décimas de nanémetros.

]
w Filamento

Lentes
condensadoras

Lentes
objetivo

Detector

Figura 2.9: Esquema de un arreglo experimental de EPMA.

2.3.2. Radiacion de fondo

Cuando el electrén colisiona por interaccion coulombiana con los ntcleos atémi-
cos de la muestra se produce radiacion de frenado o “Bremsstrahlung”. Las energias
de los fotones de Bremsstrahlung se extienden hasta la energia del electron incidente,

conformando un espectro continuo.
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2.4. Emision de rayos x por impacto de particulas (PIXE)

2.4. Emisién de rayos x por impacto de particulas
(PIXE)

Una de las técnicas para el analisis elemental, basada en aceleradores de particu-
las, es la técnica de PIXE (Particle induced X-ray Emission). Esta técnica consiste
en irradiar una muestra con protones o iones mas pesados y analizar el espectro
de rayos x emitido. Al igual que con la técnica de EPMA, pueden obtenerse las
concentraciones de los elementos presentes en la muestra. La técnica de PIXE se
vuelve especialmente importante en la cuantificacion de elementos presentes en con-
centraciones traza pues la emision de Bremsstrahlung es mucho menor comparada

con otras técnicas. La figura 2.10 muestra dos espectros de la misma muestra. Uno

MU 20 keV electrons
i
|

z
188
280
388
488
588
688

N S T

hos 2.5 MeV protons
i

) =
[e e 8 8 £ £ 8 |
| = X _ =

Figura 2.10: Espectros de rayos X de un espécimen de cerebro usando (a) una mi-

crosonda de electrones y (b) una microsonda de protones. Grafico obtenido de [2].

se obtuvo con una microsonda de electrones, el otro con PIXE usando protones.
En contraste con el espectro PIXE, el espectro producido por el haz de electrones
tiene menos picos, los cuales corresponden a los elementos livianos, debido al fondo,
mientras que el espectro PIXE muestra también algunos picos de elementos trazas

con Z mayor.
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2.4.1. Arreglo experimental

Una disposicion tipica de la técnica PIXE se muestra en la figura 2.11. El acele-
rador de Van de Graaff fue ampliamente utilizado durante el periodo de desarrollo
de PIXE. Este acelerador utiliza una correa continua en movimiento en un tanque
de alta presion con un gas aislante para mantener un terminal con un voltaje tipica-
mente de 2-3 MV. Por lo tanto, el acelerador puede comunicar energias de 2-3 MeV
de protones y el doble para iones de helio doblemente cargados. Varias decenas de
microamperios de corriente son generados por esta maquina. Estas corrientes son re-
lativamente altas para el analisis de PIXE, que generalmente usa unas pocas decenas
de nanoamperios. Mas recientemente, se ha estado usando la nueva generacion de
aceleradores tandem. Estos permiten el uso de solo la mitad de la tensién necesaria
en una maquina convencional. Los iones de hidrogeno cargados negativamente se
aceleran hacia una terminal de alto voltaje a un potencial positivo. Aqui los electro-
nes son arrancados por el paso a través de una lamina delgada y los protones son
acelerados hacia el potencial de tierra. Una opciéon comin es una méquina tdndem
con una tension de terminal de 1,5 MV que proporciona protones con una energia

de 3 MeV, que es suficiente para el analisis de PIXE. Los protones que salen del

Copa de
Colimador Muestra Faraday
Linea de haz
Iman < I I I }. _i
deflector 1 I oy =
Detector Integrador
de carga
Amplificador
Acelerador
\ ) Computador Analizador

Fuente de
iones

Figura 2.11: Esquema de un arreglo experimental de PIXE.

acelerador se inyectan en la linea de haz utilizando un iman analizador y luego son

dirigidos horizontalmente a una distancia de varios metros a la cAmara de muestra
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mediante elementos de direccion de dipolo magnético o electrostatico. La presion
tipica en la cAmara es 107% torr. Por lo general, se coloca un gran niimero de mues-
tras en la caAmara para evitar la necesidad de una apertura frecuente y una nueva
evacuacion. Varios dispositivos auxiliares se encuentran en la caAmara, tales como el
detector de rayos x y una copa de Faraday que permite supervisar la corriente de
haz incidente en la muestra. La informacion registrada por el detector de rayos x

llega a una computadora a través de la unidad de procesamiento.

2.4.2. Fondo continuo

Los espectros de PIXE presentan una radiacion de fondo, a la cual se superponen
las lineas de rayos x caracteristicos emitidos por la muestra. Generalmente, en el caso
de projectiles compuestos por iones livianos se toman en cuenta cuatro mecanismos
de generacion de radiacion de fondo. El primero es el conocido como SEB (Secondary
Electron Bremsstrahlung) y se produce cuando una muestra es bombardeada por
un protén incidente que ioniza los atomos a lo largo de su trayectoria, expulsando
electrones ligados y perdiendo energia en cada encuentro. Los electrones expulsados
van disminuyendo su velocidad a través de su interaccion con los electrones y nucleos
en la muestra, esto ultimo resulta en la emisién del llamado SEB. La intensidad de
SEB es muy fuerte a energias bajas pero disminuye rapidamente cuando la energia
del foton se acerca a la energia maxima que se puede transferir del protén incidente

al electron. Esta maxima energia se puede calcular mediante la siguiente ecuacion

7 AmeE,
M,

donde M, y E, son la masa y energia del protén, respectivamente, y m. es la masa
de un electron libre.

A la emisién que surge de la interaccion del proyectil con un electréon de una capa
externa de un atomo de la muestra se le llama QFEB (Quasi Free Electron Bremss-
trahlung). La velocidad del projectil es muy grande en comparacion con la velocidad
del electron, por lo que el electron puede considerarse libre y en reposo. El fotén
QFEB es emitido cuando el electréon es dispersado por el campo coulombiano del
proyectil. Tomando el centro de masa como sistema de referencia, la maxima energia

posible del foton emitido mediante este proceso se puede escribir como

7, = Ml

mp
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El AB (Atomic Bremsstrahlung) se produce cuando el proyectil promueve un elec-
tron al continuo y luego éste decae hacia la vacancia creada anteriormente, en el

decaimiento emite un fotén de energia hw,p. Finalmente, el Bremsstrahlung del

Intensidad

Tm=4T=4meE,/ M,

!

Energia de rayos x

Figura 2.12: Contribuciones al fondo en un espectro de rayos x medido con PIXE.
Gréfico cualitativo obtenido de [1].

proyectil, también conocido como NB (Nuclear Bremsstrahlung), se produce cuan-
do los protones incidentes son dispersados en la muestra a través de la interaccion

Coulombiana con los nucleos.

2.4.3. Seccion eficaz de ionizacion

Existen varios modelos tedricos y empiricos en la literatura para describir la
seccion eficaz de ionizacion para protones e iones de helio, asi como compilaciones
de datos experimentales [14]. El modelo de Madison y Merzbacher [15], basado en
la primera aproximacion de Born para ondas planas conocido como PWBA (Pla-
ne Wave Born Aproximation), aplica la teoria de perturbaciones a una transicién
desde un estado inicial (proyectil de onda plana y electron ligado) hasta un estado
final (proyectil de onda plana y electron continuo eyectado) mediado por la inter-
accion de Coloumb. Estos resultados no son lo suficientemente exactos como para
ser utilizados en una determinacion cuantitativa. Esta teoria se desvia de los valores
experimentales, especialmente para bajas energias del ion incidente, debido a que no
toma en cuenta la deflexion Coulombiana de la trayectoria del proyectil incidente ni
corrige la energia de ligazon de los electrones en el a&tomo producidas por la presen-

cia del proyectil. Sin embargo proporcioné un marco bastante flexible para mejoras
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adicionales.

Mas adelante, Brand y Lapicki [16] obtienen una expresion teorica para la seccion
eficaz de ionizacion de las capas K y L, conocida como ECPSSR. En esta teoria,
basada en PWBA | tratan la deflexion y el cambio de velocidad del proyectil debi-
do al campo nuclear de Coulomb (C), la perturbacion de los estados estacionarios
atomicos por el proyectil (PSS), los efectos relativistas (R) y la pérdida de energia
durante la colision (E). Estas correcciones se manejan como una serie de modifica-
ciones a la energia efectiva del proyectil y la energia efectiva de enlace de electrones.
Este modelo produce un mejor acuerdo que el obtenido por PWBA respecto a los
datos experimentales. Por otro lado Paul y Sacher [17] con el fin de obtener una
funciéon analitica para la seccion eficaz de protones para la capa K, ajustaron gran
cantidad de datos experimentales.

Chen y Crasemann [18| calcularon una serie limitada de secciones eficaces para
el caso de protones s6lo mediante el uso de sus propias funciones de onda Dirac-
Hartree-Slater dentro del formalismo ECPSSR.

Cl

102

Mo
“)l L

Seccion eficaz de ionizacion (B)

100

1 2 3 4 5 1 2 3 H s
Energia (MeV)

Figura 2.13: Valores tedricos (ECPSSR) de seccion eficaz de ionizacion de las capas
K y L en funcién de la energia del protéon (1 B= 1072* cm?). Gréfico obtenido de

2].
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Capitulo 3
Herramientas utilizadas

RESUMEN: En este capitulo se describen los diferentes equipos utilizados
para el trabajo de tesis. Se introducen también los programas computacionales
utilizados, los cuales son: POEMA para el ajuste de los espectros de rayos x
por impacto de electrones, SRIM para obtener valores de poder de frenado de
protones, los cuales son necesarios en el analisis de espectros de rayos x por
impacto de protones, y ademés el software GUPIX utilizado para cuantificar

espectros medidos con la técnica PIXE.

3.1. Equipamiento

3.1.1. Electrones

Uno de los equipamientos utilizados durante el trabajo de tesis, para las me-
diciones descritas en la seccion 4.2, fue el microscopio electréonico de barrido LEO
1450VP, que se encuentra en el Laboratorio de Microscopia Electrénica y Microana-
lisis (LABMEM) de la Universidad Nacional de San Luis, Argentina. Este cuenta
con un espectrometro dispersivo en longitudes de onda (WDS) INCAwave 700. El
circulo de Rowland tiene un radio de 21 c¢m, en una disposicion de tipo Johansson
(2.7). Esta geometria asegura que los rayos x procedentes del punto irradiado en la
muestra se difracten a lo largo de una amplia region de la superficie de cristal y con-
verjan en el detector, maximizando asi la eficiencia de recoleccion del espectrometro.

Los rayos x difractados por un cristal analizador PET, en el caso de los espectros
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adquiridos para el desarrollo de esta tesis, son recogidos por dos contadores propor-
cionales operando en tandem: el primero es un contador de flujo P10 (90 % Ar-10 %
CH,), y el segundo un contador Xe sellado. La temperatura del laboratorio se man-

tiene practicamente constante con el objetivo de evitar las fluctuaciones térmicas.

l LEQ wst¥?

Figura 3.1: Microscopio electrénico de barrido y espectréometros del Laboratorio de
Microscopia Electrénica y Microanalisis (LABMEM) de la Universidad Nacional de

San Luis.

Ademas, se realizaron las mediciones descritas en la seccion 4.3 en la microsonda
electronica JEOL JXA 8230 del laboratorio de Microscopia Electronica y Anali-
sis por Rayos X (LAMARX) de la Facultad de Matematica, Astronomia y Fisica
(FaMAF) de la Universidad Nacional de Cérdoba (UNC). Esta es una microsonda
automatizada que cuenta con un espectrometro dispersivo en energia (EDS) integra-
do al sistema y tres espectrometros dispersivos en longitudes de onda (WDS). Estos
tltimos son: un espectrometro XM-86010 con cristales TAPJ/PETJ/LDE1/LDE2
y contador proporcional de circulaciéon de gas, con el cual se abarcan las lineas K
del B al Cr; un espectréometro de alta sensibilidad XM-86030 con cristales PETH-
S/LIFH y contador proporcional de xenén sellado, el cual permite registrar lineas
K de elementos entre Si y Ga (mayores nimeros atomicos observando otras lineas
de emision); y un espectrometro XM-86040 con cristales PETJ/LIF y contador pro-
porcional de xenoén sellado, el cual permite registrar lineas L de elementos entre Sr y

Pb. El espectrometro dispersivo en energias (EDS) consta de un detector de silicio
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dopado con litio, Si(Li), de 10 mm? de &rea, con una resolucion de 133 eV (FWHM)
para la linea Ka del Mn. El rango de elementos detectables abarca elementos entre
Na y U, esté refrigerado con nitrégeno liquido, y aislado por una ventana de Be fija.
El angulo de salida (take off) desde la superficie de la muestra es de 40°. El canén
de electrones dispone de una fuente de LaBg, y permite el monitoreo del patréon de
emision del filamento. La alineacion del canén es electromagnética, con valvula de

aislamiento.

3.1.2. Protones

Se realizaron mediciones de espectros de rayos x producidos por impacto de pro-
tones para muestras gruesas (seccion 6.5) en el acelerador de iones Tandem NEC
Pelletron 5SHD del Centro Atomico Bariloche [19]. El acelerador tiene una linea
principal utilizada para el analisis de materiales, la cual cuenta con la configuracion
y los detectores de PIXE, PIGE (Particle-Induced Gamma Emission), RBS (Rut-
herford Backscattering Spectrometry), ERDA (Elastic Recoil Detection Analysis).
En la entrada de la caAmara hay una lente electrostatica cuadrupolar que permite
enfocar el haz entre 10-20um de didmetro sobre la muestra. Los rayos x emitidos
por la muestra son detectados por un espectrometro SDD e2v SiriusSD cubierto por
una ventana de polimero ultradelgada (Moxtek AP3.3), con alta transmision para
radiacion caracteristica de elementos ligeros (a partir de Z = 4) y una resolucion
en energia menor que 140 eV. El detector posee un area nominal de 30 mm? y se
encuentra posicionado a 15 cm de la muestra, subtendiendo un angulo sélido de
1,33 x 1073 srad. La ventana ultradelgada est4 soportada por una grilla de silicio,
cuyo espesor es de 380 pum, de acuerdo con los datos provistos por el fabricante, con
una area abierta del 77 % y la ventana de polimero tiene un espesor de 300 nm. El
detector tiene un contacto eléctrico de aluminio de 30 nm de espesor y un espesor
activo de 0,045 cm.

Se midieron ademaés espectros de peliculas delgadas depositadas sobre laminas de
mylar de 2,5um de espesor (seccion 6.4), en un Acelerador Tandem de 3 MV (NEC)
que se encuentra en el Centro Nacional de Aceleradores, Sevilla, Espania. Una de las
lineas de trabajo cuenta con una camara multipropoésito, en la cual se pueden aplicar
simultdneamente una gran variedad de técnicas disponibles, tales como RBS, PIXE,

NRA (Nuclear Reaction Analysis) y ERDA. Esta camara admite el emplazamiento
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Figura 3.2: Laboratorio de Colisiones Atémicas del Centro Atémico de Bariloche,

Argentina.

simultaneo de 3 detectores de particulas (2 de los cuales son orientables desde el
exterior), 2 detectores de rayos X (Si(Li) y LEGe) y un detector de rayos-y (HPGe
6 Nal). Para las mediciones de PIXE se utilizé un detector de Si(Li) SSL30150 con
una ventana de Be de 0,0008 cm de espesor, una capa activa de Si de 3 mm de
espesor, una capa muerta de 0,1 um, contacto eléctrico de Al de 0,000007 cm y un

2

area activa de 30 mm~, segin los datos del fabricante, posicionado a 18 cm de la

muestra y con un angulo de take off de 45°.

Figura 3.3: Laboratorio del Centro Nacional de Aceleradores, Sevilla, Espana.
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3.2. Herramientas computacionales

3.2.1. POEMA

En esta tesis, para el ajuste de los espectros de rayos x medidos por impacto de
electrones se utiliza el programa POEMA (Parameter Optimization in Electron Mi-
croprobe Analysis) [5]. Este programa fue desarrollado en el grupo de Espectroscopia
Atomica y Nuclear de la Facultad de Matematica, Astronomia y Fisica (FaMAF)
de la Universidad Nacional de Cérdoba (UNC) por la Dra. Rita Bonetto y colabo-
radores a partir del ano 1999. El programa puede ser utilizado para espectréometros
dispersivos en energia y dispersivos en longitudes de onda.

El método de ajuste consiste en minimizar las diferencias cuadraticas entre un es-
pectro experimental /; y una funcién analitica propuesta I; que lo describe, la cual
toma en cuenta los picos caracteristicos, el fondo continuo y los picos producidos por
el mecanismo de deteccion. Esta funcion analitica depende de parametros atomicos
y experimentales, los cuales son refinados mediante un proceso iterativo partiendo
de ciertos valores iniciales. La cantidad a minimizar estd dada por

SR SR N /R
XYTN-P 7

(3.1)
i=1
donde N es el nimero total de canales y P, el nimero de parametros a optimizar.

La funcién propuesta para describir el espectro esta dada por

I = B(E) + ) _P,S,(E), (3.2)

donde F; denota la energia de los fotones correspondientes al canal ¢ del espectro-
metro, B es la radiacion de fondo, S, es una funcién que da cuenta del perfil del
pico, y Pj4 es la intensidad de la linea caracteristica ¢ del elemento j, la cual esta
descrita por

Pjq = Bojwip(ZAF)e(E,) , (3.3)

donde 8 es una constante proporcional al nimero de electrones incidente, o; y w;
son respectivamente, la seccién eficaz de produccién de vacancias finales y la pro-
duccion de fluorescencia de la capa atomica correspondiente del elemento j; p, y
E, son la probabilidad relativa de transicion y la energia de la linea caracteristica

q, respectivamente; Z, A y F son los factores de correcciéon por nimero atéomico,

31



CAPITULO 3. Herramientas utilizadas

absorcion y fluorescencia, respectivamente [20], y € es la eficiencia del espectrometro.

La expresion analitica utilizada para la radiacion de fondo [21] es

donde « es una constante proporcional al niimero de electrones incidentes, R tiene

en cuenta las pérdidas de intensidad debido a los electrones retrodispersados y

148,5E8’1293>

_ En— B
F(E;, Ey, Z) =\ 72— (—73,9 — 1,2446F + 36,5021n Z + ~

E;

]

Z
« [1 + (—0,006624 + 0,0002006 Ey) = |
(3.5)

donde Ej es la energia de los electrones incidentes y Z es el niimero atémico medio
de la muestra. Las lineas caracteristicas son descritas por una funcién gaussiana
en el caso de un espectrometro EDS; en cambio, para un espectrometro WDS son
descritas por un perfil Voigt [22], el cual esta dado por

VIn2yy / * expl=n2(z'/70)"]

™ ) (=) 4]

V(z) = (3.6)
y corresponde a la convolucién de una lorentziana, que representa el perfil emitido,
con una funcién gaussiana, asociada al ensanchamiento instrumental de los picos; v,
y ¢ son los semi-anchos a la mitad de la altura (FWHM) para las contribuciones
lorentziana y gausiana, respectivamente. En otras palabras, v, es la mitad del ancho
natural, y el ensanchamiento instrumental puede ser derivado de la ley de Bragg

como funcién de la energia del fotén E; de la siguiente forma

—— 2d \°

donde d es el espaciado interplanar del cristal, h es la constante de Planck y c es la
velocidad de la luz en el vacio. De esta forma, cada pico voigtiano puede ser descrito
por medio de dos pardmetros, los cuales se pueden refinar con el software. Estos son
~v1, relacionado a su ancho natural, y la divergencia angular A6 del cristal analiza-
dor, siendo este ultimo comiin a todos los picos presentes en el espectro.

Para minimizar la expresion (3.1) se utiliza un procedimiento numérico robusto co-
nocido como algotirmo de downhill simplex [23]. Segun los parametros que se refinan

puede utilizarse para diferentes aplicaciones, como la caracterizacién de detectores,
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si se refinan los espesores efectivos de la ventana del detector o los parametros que
afectan al ensanchamiento de los picos. Puede utilizarse para cuantificacion si se
refinan las concentraciones de los elementos presentes en la muestra. También pue-
den determinarse parametros atémicos tales como las probabilidades relativas de
transicion, energias caracteristicas y anchos naturales.

Las incertezas relacionadas con los parametros obtenidos se estiman propagando
los errores de las intensidades experimentales de cada canal mediante diferenciacion

numérica [7].

3.2.2. SRIM

El software SRIM (Stopping and Range of Tons in Matter) es un grupo de pro-
gramas computacionales para estudiar la interacciéon de iones con la materia; es muy
popular en la comunidad de investigacion y tecnologia de implantacion de iones y
también se utiliza ampliamente en otras ramas de la ciencia de radiaciéon de materia-
les. Los programas fueron desarrollados por James F. Ziegler y Jochen P. Biersack
en 1983 y se estan actualizando continuamente con los mayores cambios aproxima-
damente cada cinco anos [24].

El programa permite realizar el calculo del poder de frenado electrénico y nuclear,
rango y distribucion de straggling de cualquier i6n, con energias comprendidas entre
10 eV y 2 GeV en cualquier elemento o compuesto (incluyendo blancos gaseosos)
utilizando un tratamiento mecanico cuantico de las colisiones entre iones y atomos.
SRIM se basa en un método de simulacion de Monte Carlo, llamado aproximacion
de colision binaria con una seleccidon aleatoria del parametro de impacto de la si-
guiente colision. Una descripcion completa de este célculo se puede encontrar en
[25]. Ademés cuenta con una base de datos de poder de frenado experimental con
alrededor de 28000 valores.

TRIM (The Transport of Tons in Matter) es el programa mas completo que se incluye
con este paquete. TRIM acepta como entrada blancos complejos hechos de mate-
riales compuestos de hasta ocho capas, cada una de diferentes materiales. Calcula
la distribucién final en 3D de los iones y también todos los fen6menos cinematicos

asociados con la pérdida de energia del ion.
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3.2.3. GUPIX

El software GUPIX se ha estado desarrollando desde finales de los anos 80, y se
utiliza para la cuantificacion de materiales en PIXE, mediante el ajuste de cuadra-
dos minimos y la conversion de las areas de los picos del espectro en concentraciones
elementales [26, 27, 28, 29]. Las capacidades generales del software incluyen: excita-
cion de rayos x a través de protones de hasta 5,5 MeV, deuterones de hasta 6 MeV,
iones He-3 o He-4 de hasta 12 MeV y protones de alta energia hasta 100 MeV para
un ciclotron; el detector utilizado puede ser de Si(Li), SDD o HPGe; muestras finas,
gruesas, intermedias y en capas.

El espectro tedrico se genera utilizando picos gaussianos o voigtianos para cada una
de las lineas caracteristicas principales de los elementos elegidos, y ademas inclu-
yendo picos de escape, picos Auger radiativos, picos satélites de doble ionizacion
y picos suma dobles y triples. El fondo continuo se elimina automaticamente me-
diante una operacion de filtro, para esto existen tres opciones, que corresponden a
variantes del filtro llamado top-hat, el cual separa el fondo del pico diferenciando
las variaciones lentas del fondo de las variaciones de alta frecuencia asociadas a un
pico [30]. Para la determinacion de las concentraciones utiliza una amplia base de
datos de energias caracteristicas, intensidades relativas al pico principal y anchos
naturales, secciones eficaces de producciéon de rayos x, poder de frenado de proto-
nes, coeficientes de atenuacion de rayos x, densidades elementales y pesos atomicos,
etc. El programa permite ajustar parametros relacionados con el ancho de las lineas

y con la calibracion.
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Capitulo 4

Analisis de espectros de rayos x por

impacto de electrones

RESUMEN: En este capitulo se presentan dos trabajos en los cuales se es-
tudié la emisién de rayos x generada por transiciones de vacancias atémicas
en la capa L inducidas por incidencia de electrones. Con este fin, se midieron
espectros L de rayos x con un espectrometro WDS, y luego fueron procesados
con el software POEMA basado en un método de optimizacién de parametros.
Se determiné un gran conjunto de pardmetros atémicos correspondientes a las
transiciones de diagrama, como las probabilidades de relativas de transicion,
energias caracteristicas y anchos naturales de linea. Los resultados obtenidos
se compararon con los datos disponibles en la literatura.

También se analizaron las estructuras espectrales relacionadas con emisiones
satélites y Auger radiativas, en donde se determinaron los corrimientos de

energia y las intensidades relativas.

4.1. Introduccion

El analisis del espectro de emision de rayos x resulta de utilidad para obtener
informacion relevante sobre la muestra que se analiza. En particular, si se cuenta con
un espectrometro de resolucion suficiente, se pueden obtener pardmetros atomicos
asociados a las lineas de diagrama tales como energias caracteristicas, probabilida-

des relativas de transicion (RTP) y anchos naturales de linea, los cuales contienen
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informacion 1til sobre la estructura atémica y sobre varios efectos moleculares y de
estado solido. En el espectro ademéas aparecen otras estructuras, como lineas satéli-
tes ocasionadas por agujero espectador y bandas de emision Auger radiativa (RAE),
las cuales se encuentran superpuestas con las lineas caracteristicas, por lo que se re-
quiere una buena descripcién de éstas para un correcto analisis del espectro. Es por
esto que los avances en el conocimiento de estas estructuras y parametros atomicos
constituyen una importante contribucién en la técnica de EPMA y en otras técnicas
de espectroscopia tales como XRF y PIXE. En particular en el caso transiciones
atémicas hacia vacancias creadas en la capa L, existe poca informacion en la litera-
tura, particularmente para algunos elementos.

Para el analisis de los espectros es esencial utilizar un método fiable, en donde se
tomen en cuenta los picos caracteristicos, la radiacion de frenado continua, bandas
o picos satélite, estructuras RAE y algunos parametros de deteccion.

En esta parte de la tesis se estudié la emision de rayos x inducida por impacto de elec-
trones, para Ru, Ag y Te (seccion 4.2), y para Fe y Ni (seccion 4.3), en transiciones
atomicas con estados de vacancia inicial en las capas L, utilizando un espectrémetro
dispersivo en longitudes de onda. Los espectros fueron procesados con un software
basado en un método de optimizacién de parametros llamado POEMA, el cual se
explica en la seccion 3.2. A partir del anélisis de los espectros se determinaron ener-
gias caracteristicas, probabilidades relativas de transicion y anchos naturales, para
las lineas de diagrama de los elementos analizados y los resultados obtenidos se com-
pararon con valores encontrados en la literatura. Se analizaron también estructuras
del espectro relacionadas con emisiones satélite y transiciones Auger radiativas, pa-
ra las cuales se obtuvieron las intensidades relativas y corrimientos de energias. Se
determinaron ademés anchos de algunos niveles atémicos para los cuales no se en-
contraron datos experimentales en la literatura.

La estrategia utilizada para el ajuste de los espectros fue refinar en una primera
etapa los parametros globales relacionados con el fondo continuo, el ancho instru-
mental y la calibracion, en una region amplia del espectro que incluyera todas las
lineas caracteristicas. Luego se refinaron separadamente los parametros de cada linea
(energias caracteristicas, RTPs y anchos naturales de linea) junto con los pardme-
tros relacionados con las lineas satélites y estructuras RAE. En una etapa final se
optimizaron todos los parametros juntos.

Las areas relativas de las bandas satélites y RAE se calcularon como la razon del

area de estructura particular, y la suma del area de la linea principal y las areas de
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todas las estructuras RAE y satélites asociadas a ésta. Los corrimientos en energia
AFE estan definidos como las diferencias entre los centroides obtenidos en el ajuste

y las correspondientes energias de los decaimientos de diagrama.

4.2. Espectros de Ru, Ag y Te

En el caso de Ru, Ag y Te, los datos disponibles en la literatura incluyen determi-
naciones experimentales de Bearden [31] y Cauchois y Sénémaud [32] para energias
caracteristicas, de Ohno et al.[33] para anchos naturales de linea para Ru y Ag, y
de Parratt [34] para energias caracteristicas, probabilidades relativas de transicion
y anchos naturales de linea para Ag. Ademés existen valores tedricos de energias
caracteristicas para todas las transiciones involucradas dadas por Indelicato et al.
[35] v por Deslattes et al. [36], y para las probabilidades relativas de transicion dadas
por Scofield [37]. De estas ultimas también existen valores dados por Perkins et al.
[38] para todas las transiciones de diagrama. Ademéas se pueden encontrar anchos
naturales compilados por Campbell y Papp [39] para un gran ntimero de transicio-
nes de elementos desde Na a U. En el caso de Ag existen valores de intensidades
relativas y corrimientos en energia para lineas satélites publicados por Parratt [34],
ademas de valores publicados por Cauchois y Sénémaud [32] para los corrimientos

en energia de los tres elementos estudiados.

4.2.1. Experimental

Los espectros fueron medidos en un microscopio electréonico de barrido mode-
lo Leo 1450VP que cuenta con un espectrometro dispersivo en longitudes de onda
INCA Wave 700 (més detalles sobre el equipo se encuentran en la seccion 3.1). To-
dos los espectros fueron colectados a un angulo de take off de 29° y con un haz
de electrones de 20 keV de energia. Se utilizdé una corriente de haz en el rango de
120-170 nA y el tiempo vivo de adquisicién estuvo entre 110 y 160 minutos. Las
muestras irradiadas fueron estandares puros gruesos de Ru, Ag y Te, recubiertos
por una capa de carbono para evitar la acumulacién de carga y posibles danos tér-

micos, especialmente en el caso del Te, el cual tiene la menor conductividad térmica.
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4.2.2. Resultados y analisis

En la figura 4.1 se observan los espectros experimentales junto con la curva de
ajuste y las diferencias entre ambas. En todos los casos se logré un buen ajuste del
espectro, obteniendo un y? < 2. Todos los picos observados en los espectros fueron
identificados como lineas de diagrama, transiciones satélites o estructuras RAE. En
esta figura se indican solamente las transiciones de diagrama identificadas junto al
correspondiente pico. Los hombros que aparecen cerca de algunos picos se deben a
las estructuras satélite y RAE.

En las siguientes secciones se muestras los resultados obtenidos para las energias
caracteristicas, probabilidades relativas de transicion y anchos naturales de linea
de las transiciones de diagrama, ademéas de corrimientos en energia y intensidades

relativas de lineas satélites y estructuras RAE.

4.2.2.1. Enmergias caracteristicas

En la tabla 4.1 se presentan las energias caracteristicas obtenidas junto con re-
sultados publicados por Bearden [31]|, Cauchois y Sénémaud [32]| y Deslattes et al.
[36]. Los valores publicados por Perkins et al. 38| se desvian fuertemente de estos
conjuntos de datos, por lo que fueron excluidos de la comparacion. El software POE-
MA permite la optimizacion de los pardmetros de calibracion (cero y ganancia), que
relacionan la posicién del cristal analizador con la longitud de onda correspondiente
[22]. En este caso, la ganancia fue tomada de la configuracion de calibracién por
defecto, mientras que el valor del cero fue ajustado de manera que la energia del
pico més intenso (L3Ms5) coincidiera con el valor reportado por Bearden [31]| para
cada caso. Para estimar las incertezas de las energias de cada transicion, se sumo
el error del ajuste en cuadratura con el error reportado por Bearden para la linea
LsM;5 tomada como referencia.

En la figura 4.2, se muestra una comparacion entre las energias caracteristicas ob-
tenidas en este trabajo y los datos extraidos de la literatura. Las diferencias entre
los valores dados por otros autores y los determinados en este trabajo estan por
debajo de 1,5 €V en el 80 % de los casos. Los casos restantes corresponden a cuatro

transiciones de Ru, tres de Ag y cinco de Te.
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Figura 4.1: Espectros de rayos x de lineas L medidos a 20 keV: a) Ru, b) Ag, ¢) Te.
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Trans.
LsM;i(1)
LaMy(a2)
L3N1(8s)
L3Ny 5(82,15)
L301(87)

L102,3(74)

Ru Ag Te
Este trabajo  Ref.[31] Ref.[32] Ref.[36] Este trabajo  Ref.[31] Ref.[32] Ref.[36] Este trabajo  Ref.[31] Ref.[32] Ref.[36]
2,2541(1) 2,25280  2,25270 2,254 2,6348(1) 2,63370 2,63363 2,634 3,3357(1) 3,33558  3,33545 3,335
2,5543(3) 2,55431  2,55438  2,5542 2,9786(2) 2,07821  2,97824 2,979 3,7591(3) 3,75879  3,75870 3,760
3,2550(3) 3,25603  3,25584 3,258 4,1698(3) 4,17325  4,17314 4,174
2,8358(2) 2,83600 2,83598  2,8383 3,34801(4) 3,34781  3,34783  3,3478 4,3011(1) 4,30170  4,30160  4,3017
4,3373(5) 4,32980  4,32999
2,3819(2) 2,38197  2,38190 2,383 2,8069(2) 2,80610  2,80607 2,807 3,6057(2) 3,60590  3,60578 3,605
2,68324(3) 2,68323  2,68326 2,683 3,15101(2) 3,15094  3,15109 3,151 4,02919(7) 4,02963  4,02953 4,030
2,8918(4) 2,80180  2,89179 2,896 3,4282(5) 342832  3,42819 3,430 4,4402(6) 444370  4,44359 4,445
2,9645(2) 2,96450  2,96447  2,9666 3,51996(5) 3,51962  3,5193 4,5711(1) 4,57093  4,57084 4,571
2,74110(7) 2,74110 2,741 3,20343(7) 3,20346  3,20332 3,203 4,0684(1) 4,06952  4,06944 4,069
2,76326(6)  2,76340  2,76327 2,763 3,23416(5)  3,23446 3,23427 3,234 4,11917(9)  4,12048  4,12040 4,120
4,3551(9) 4,35516  4,35499 4,356
3,4381(6) 3,43917  3,43901 3,438 4,3671(9) 4,36716  4,36698 4,366
3,176(8) 515090 318109 1T 3,7410(6) BTAB2 e BTG 4,807(1) 1s2010  as2005 V52!
3,181(2) 3,183 3,7484(3) 3,74980 3,748 4,8222(6) 4,823
4,9327(7) 4,93690  4,93696

Tabla 4.1: Energias caracteristicas (en keV). Los nameros entre paréntesis indican el error estimado en el altimo digito.
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Figura 4.2: Diferencias entre las energias caracteristicas obtenidas en este trabajo
con respecto a los valores reportados por otros autores. Circulos: Ref. [31], tridngulos:

Ref. [32], estrellas: Ref. [36]. Las transiciones estan ordenadas como en la tabla 4.1.

En el caso del Ru, las lineas caracteristicas L3Ny 5, LoN; y LoNy reportadas por
Deslattes et al. muestran cierta discrepancia con los datos obtenidos aqui, los cuales
son ligeramente menores; los otros dos conjuntos de datos, sin embargo, concuerdan
muy bien con los resultados presentados. Por otra parte, las transiciones Ly Ny y L1 N3
de Ru son consideradas como un doblete por Bearden y Cauchois y Sénémaud. En
situaciones como estas la comparaciéon mostrada en la tabla 4.1 se llevd a cabo con
el promedio de los valores obtenidos para las transiciones involucradas. En el caso
de este doblete se observa cierta discrepancia con Bearden y Cauchois y Sénémaud,
sin embargo se tiene un acuerdo razonable con Deslattes et al.

Para Ag, las energias del doblete L;No-L;N3 obtenidas en este trabajo estan por
debajo de los valores reportados por los otros tres autores, sin embargo, a pesar de
que la discrepancia entre los valores presentados y los valores dados por Bearden
y Deslattes et al. es considerable, la discrepancia entre estos autores y Cauchois y
Sénémaud es atun mayor. Ademés, las energias reportadas por Deslattes et al. para
las transiciones L3N; y LoN; son mayores que las obtenidas en este trabajo y por
las otras dos referencias.

Finalmente para Te las mayores discrepancias corresponden a las transiciones L3Ny,
LoNy, LiOg 3 y L3Oy, las cuales son lineas muy débiles, que representan menos del 1 %

de la intensidad total del grupo correspondiente en cada caso, y también para el par
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L1N5-L; N3 que es considerado un doblete por Bearden y por Cauchois y Sénémaud.
Sin embargo, se debe notar que para el dltimo caso las diferencias entre el valor
presentado aqui y algunos de los datos comparados son similares a las discrepancias
entre los demés datos. Este doblete no se describe correctamente con sélo dos picos,
tanto para Te como para Ag. Es importante mencionar que segiin Deslattes et al.
[36], hay una transicion dipolar prohibida (L;Ny) con energia proxima al pico L;Ns-
LiNj3. Desafortunadamente, no hay informaciéon sobre la RTP de este decaimiento,
lo que dificulta su inclusién en el ajuste espectral.

Se debe notar que las energias caracteristicas de las lineas LMy del Ru y LoNy
de la Ag no fueron reportadas por Bearden. Estas energias sin embargo fueron
medidas por Cauchois y Sénémaud y evaluadas por Deslattes et al. y estan en
un muy buen acuerdo con el valor presentado. El buen acuerdo entre los valores
presentados y los datos experimentales previos [31] en la mayoria de las transiciones
estudiadas sugiere que eventuales errores debidos al procedimiento de calibracion
son despreciables. Cualquier error en la calibraciéon instrumental se traduciria en
desviaciones sisteméticas a lo largo de todos los rangos de energia considerados,

reduciendo la exactitud de los resultados obtenidos, lo que claramente no ocurre.

4.2.2.2. Probabilidades relativas de transicion

En la tabla 4.2 se presentan los valores de RTP obtenidos en este trabajo, junto
con los datos reportados por Scofield [40], Perkins et al. [38] y Parratt [34]|. Para
normalizar las probabilidades de transiciéon se tomaron en cuenta todas las lineas
observadas experimentalmente. Para Te, este conjunto de lineas coincide con el re-
portado por Scofield [40]. En el caso de la Ag, la linea débil L; My no es apreciada
en el espectro. Esta transicion alcanza solo el 0,3 % de todos los decaimientos a la
subcapa L1, de acuerdo con los datos disponibles en la literatura |38, 40]. Adicional-
mente, la intensidad de la linea L3N; del Ru no se pudo determinar debido a que
es una linea muy débil y esta ubicada entre las lineas LMy y L; M3 que son mucho
mas intensas; sin embargo esta linea representa alrededor del 0,6 % del grupo L, de
acuerdo a las predicciones teoricas previas [40].

En la figura 4.3 se muestra una comparacion entre los valores de RTPs obtenidos
en este trabajo y datos publicados por los otros autores. Los resultados presentados
estan en un buen acuerdo en los casos de las lineas més intensas, particularmen-
te con los datos tedricos de Scofield [40]. Por otro lado, para algunas transiciones

que alcanzan menos del 5% de las intensidades correspondientes a decaimientos a
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Figura 4.3: Diferencias porcentuales de RTPs entre los datos obtenidos relativos
a los valores reportados por otros autores. Circulos: Ref. [34], tridangulos: Ref. 38|,

cuadrados: Ref. [40]. Las transiciones estan ordenadas como en la tabla 4.2.

la misma subcapa, las diferencias son importantes. La discrepancia con la RTP de
la linea L3M; reportada por Perkins et al. [38] es particularmente grande para los
tres elementos estudiados, asi como también para la linea L,;M; del Ru. Se debe
notar que no existen datos experimentales disponibles para Ru y Te. A pesar de las
diferencias observadas, una comparacion con los resultados presentados favorece cla-
ramente los datos reportados por Scofield [40], en comparacion con la base de datos
de Perkins et al. [38]. En cuanto a Ag, se encontré un buen acuerdo con respecto a
los datos experimentales publicados por Parratt [34], a excepcion de tres casos: las
lineas LsMy, L3N; vy LiM;5. Las dos tltimas lineas son transiciones muy débiles, que
representan menos de 1% de la intensidad del grupo, mientras que la primera se
encuentra muy cerca de la linea mas intensa de su grupo. Las probabilidades relati-
vas de transicion reportadas por Parratt para dos de estos casos muestran también
un desacuerdo con respecto a las predicciones tedricas, lo que sugiere una dificultad
en su determinacion. Hay que mencionar que el espectrometro utilizado por Parratt
tenfa una resolucién mejor que el utilizado en el presente trabajo, sin embargo, el

método de procesamiento espectral utilizado aqui es bastante més fiable.
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CAPITULO 4. Analisis de espectros de rayos x por impacto de electrones

4.2.2.3. Anchos naturales

En la tabla 4.3 se muestran los anchos naturales obtenidos en este trabajo, junto
con datos calculados sumando los anchos de los niveles de energia involucrados en
cada decaimiento publicados por Perkins et al. [38] y por Campbell y Papp [39].
También se presentan los anchos naturales reportados por Ohno et al. [33] y por
Parratt [34| para algunas transiciones. Es importante destacar que los anchos natu-

rales para las lineas L3O; y L;O2 3 de Te no se han reportado en la literatura.

Ru Ag Te
10 - -
u - -
P © o o |m w -
%\ o ' " = Q v COum - vun
- u E 4 o Em o Y¥Y' 9 vy
g *v vy -
v v
10 v M
v v
v
-20 4 v
v

Transiciones

Figura 4.4: Diferencias entre los anchos naturales obtenidos en este trabajo y los va-
lores reportados por otros autores. Triangulos: Ref. [38], estrellas: Ref. [33], circulos:
Ref. [34], cuadrados: Ref. [39]. Las transiciones estan ordenadas como en la tabla
4.3.

En la figura 4.4 se presenta una comparacion entre los anchos naturales obtenidos
en este trabajo y valores reportados en la literatura, en la que se puede observar
un buen acuerdo, excepto para los valores publicados por Perkins et al. [38], donde
se encontraron diferencias de hasta 20 eV. Los anchos correspondientes a las lineas
L3Ny 5 y LoNy del Te determinadas en este trabajo exceden el doble de los valores
reportados por Perkins et al. [38] y por Campbell y Papp [39]. Sin embargo, el
acuerdo entre estos dos conjuntos de datos en estos casos es esperable, debido a que
los anchos naturales publicados por estos tltimos fueron calculados a partir de los

anchos de los niveles Ny y N5 tabulados por el primero, y de anchos de niveles L,
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4.2. Espectros de Ru, Ag y Te

Ny N3 Ny N5 O,
Ru 2(1)  6(1)  1.8(5) L1(3)
Ag 10(1)  5(1)  2.1(3) 22(2)
Te 17,5(9) 11,9(7) 49(4) 42(3) 8,6(5)

Tabla 4.4: Anchos de niveles atomicos (en eV). Los niimeros entre paréntesis indican

el error estimado en el ultimo digito.

que son conocidos con una mayor precision y son similares en ambas bases de datos.
Debe senalarse que hay varios niveles de energia cuyos anchos no estan disponibles en
la literatura. Particularmente niveles O, y niveles N, y N5 para elementos con Z < 50.
En la tabla 4.4 se muestran algunos anchos de niveles N y O que fueron determinados
a partir de los anchos naturales obtenidos en este trabajo y de anchos de niveles L
tomados de Campbell y Papp [39]. Para estimar las incertezas se sumo en cuadratura
el error en los anchos naturales involucrados con el error asociado al ancho del nivel
L. Para los anchos naturales de linea se usaron los errores mostrados en la tabla 4.3,
mientras que para los anchos de los niveles L se considerd la estimacion del error
dada por Campbell y Papp [39], tomando el valor més alto en los casos en que se

sugiere un rango de error.

4.2.2.4. Lineas satélite y RAE

En las tablas 4.5 y 4.6 se muestran las energias y areas relativas de las lineas
satélites y estructuras RAE respectivamente, asociadas a las principales transiciones
estudiadas. En la tabla 4.5 se presentan también datos publicados por Cauchois y
Sénémaud [32] para los tres elementos considerados, y por Parratt [34] para Ag. En
las figuras 4.5 y 4.6 se pueden ver los valores de areas y energias relativas de las
lineas satélites comparados con los valores encontrados en la literatura.

En las figuras 4.7 a 4.9 se muestran en detalle las regiones La (a) y Lfa15 (b)
de Ru, Ag y Te, en donde se pueden ver los datos experimentales, la curva de
ajuste y por separado las contribuciones de cada linea caracteristica, banda satélite
y estructura RAE. Las lineas de diagrama se modelaron con perfiles Voigt, mientras
que las bandas satélites y estructuras RAE se describieron con perfiles gaussianos.
Las funciones gaussianas demostraron ser apropiadas para ajustar las bandas de

transiciones con un agujero espectador, que son tipicamente un conjunto de varias
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CAPITULO 4. Analisis de espectros de rayos x por impacto de electrones

Linea de AE (eV) Area relativa (%)
diagrama Este trabajo Ref.[32] Ref.[34] Este trabajo Ref.|34]
Ru LsM;(as) 5,8(6) 6,85 0,53(7)
9,3(9) 9,51 11,2(3)
16,7(9) 16,51 0,70(5)
19,4(8) 20,16 1,66(6)
L3Ny 5(52,15) 25(1) 24,13 1,4(4)
29,7(3) 29,29 25(2)
LyM(51) 12,2(4) 13,16 2,3(2)
Ag LyMs(ar) 9,8(3) 1071 10,66 7.8(1) 4,5
13,1(6) 13,97 14,18 3,9(2) 2,7
18,4(2) 18,09 18,73 0,64(7) 14
37,7(3) 0,05(1)
12,54 10,5
LiNys(Bons)  26,6(4) 2022 26,62 1,3(1) 3,7
34,2(3) 33,84 3247 11,5(3) 2,0
12,9° 13,0°
L,M,(5)) 12,5(7) 892 885 2,20(8) 1,6
1539 15,32 1,6
9,94 4,00
LoNy(71) 35,9(8) 35,70 35,24 2.6(3) 2,2
2,6 3,6
Te LyMs(an) 15,9(3) 17,03 1,13(4)
LsNy5(52,15) 5,7(3) 8,03 2,1(2)

Tabla 4.5: Energias y areas relativas de bandas satélites. * Suma de todas las
satélites relacionadas al mismo grupo. En el caso de los datos tomados de Parratt
[34], se consideraron también otras lineas reportadas en el trabajo original que no

se muestran aqui.

transiciones de energias similares. Por otro lado, a pesar de que las estructuras RAE
presentan una cola hacia el lado de bajas energias, se escogieron funciones gaussianas
para describirlas debido a que con unos pocos parametros de ajuste se consigue una
buena descripciéon de la estructura. En todos los casos, el criterio adoptado consistio
en conseguir un buen ajuste con la menor cantidad de lineas posible.

Como se muestra en las figuras 4.7 a la 4.9, una o dos lineas satélites y una banda
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4.2. Espectros de Ru, Ag y Te

Linea de AE (eV) Area
diagrama relativa( % )
Ru LsM;s(ay) -2,6(3) 3,9(2)
LsNys(B25) -2,7(8)  25(1)
LoMy(B1) -2,4(4) 7,4(9)
LaNy(71) -2,4(9)
Ag  LsM;s(ay) -3,1(2)
L3Nys(B215) -4,4(6)
LoMy (/) -3,8(4) (
LyNy(71) 517 5304
(3)
(1)
(3)
(1)
(4)
(1)
(1)

Te LsMy(az) -4.8(3
L3Ms(a) -5,2(1
LsNys5(f215) -6,0(3
LoMy(51) -5,6(1
LoNy(m1) -7,3(4
Ly My (5y) -4.9(1
L1 M;3(53) -4.9(1

Tabla 4.6: Energias y éreas relativas de estructuras RAE. Los ntimeros entre pa-

réntesis indican el error estimado en el tltimo digito.

RAE aparecen asociadas con la linea L/, 15 para los tres elementos. En el caso del
doblete La se pueden ver cuatro transiciones satélites y una estructura RAE para
Ru y Ag, mientras que en el espectro de Te se presentan una satélite y dos RAEs.
En el caso del Te, las dos bandas RAE observadas fueron asignadas a las lineas Loy
y Las. Esta asignacion condujo a corrimientos similares de las estructuras RAE con
respecto a la linea parental correspondiente, en coherencia con lo observado para los
otros dos elementos.

Como se puede ver en la tabla 4.5, las lineas satélites identificadas pueden ser apro-
piadamente asociadas con las reportadas por Cauchois y Sénémaud [32| y por Parratt
[34]. Estos autores también reportan otras lineas satélites, particularmente para Te,
que no son observadas aqui probablemente debido a su baja intensidad. Se puede
observar que en el caso de Ag, incluso cuando las areas relativas de las lineas satélites
presentan ciertas discrepancias con los datos publicados por Parratt, la suma de las

areas relativas correspondientes a la misma linea parental concuerdan cuando todas
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Figura 4.6: Areas relativas de bandas satélites.

las lineas de satélite reportadas por este autor se tienen en cuenta. Se debe notar
que la energia de las lineas satélites puede ser considerada independiente de la fuente
de excitacion, a diferencia de sus intensidades relativas; particularmente, las lineas
satélites generadas por agujeros espectadores multiples son notablemente mas inten-

sas cuando se irradia con iones. Sin embargo, el acuerdo encontrado con los datos
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4.2. Espectros de Ru, Ag y Te

publicados por Parratt es esperable debido a que la energia de incidencia de 15 keV
involucrada en el trabajo de Parratt [34] es similar a la utilizada en este trabajo

(electrones de 20 keV), estando ambas energias muy por encima de varias combina-
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Figura 4.7: Espectros de rayos x de Ru en las regiones (a) La y (b) Lf215. Puntos:

espectro experimental; linea negra: ajuste; linea celeste: contribuciéon de transiciones

satélite; linea verde: contribucion de transiciones RAE.

ciones de energias de ionizacién dobles y triples. Vale la pena mencionar que las areas
relativas para las bandas satélites de Ru y Te no han sido reportadas previamente
en la literatura. Cuando la energfa de relajaciéon de una transicion L;R; se comparte

entre un fotén de energia hv y un electréon Auger eyectado de la capa Ty con energia
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Figura 4.8: Espectros de rayos x de Ag en las regiones (a) La y (b) Lf2,15. Puntos:
espectro experimental; linea negra: ajuste; linea celeste: contribucion de transiciones

satélite; linea verde: contribucién de transiciones RAE.

cinética F,;, el balance de energia se puede escribir como:
hv + E, = E(L;) — E(R;) — E(Ty), (4.1)

donde los términos del lado derecho de la ecuacion corresponden a las energias de
enlace L;, R; y Ty respectivamente. El borde RAE, E.4,, es la energia maxima
del foton que puede ser emitida en un proceso RAE, correspondiente a un electréon

Auger eyectado con energia cinética cero; de esta forma
Eeage = E(L;) — E(R;) — E(Ty). (4.2)
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Figura 4.9: Espectros de rayos x de Te en las regiones (a) La y (b) Lf2,15. Puntos:
espectro experimental; linea negra: ajuste; linea celeste: contribucion de transiciones

satélite; linea verde: contribucién de transiciones RAE.

Esta energia maxima es por lo tanto la diferencia entre la energia de la linea de
diagrama E(L;) — E(R;) y la energia de borde del electron Auger E(T}). La energia
correspondiente al maximo de la banda RAE, E,,, esta siempre cerca de E.44 y por

debajo de este limite. De esta forma la ecuacion (4.2) se puede escribir como
En 5 Eedge = E(LZR]) o E<Tk)7 (43>

donde E(L;R;) es la energia de la transiciéon L;R;. Por lo tanto el corrimiento de

energia de una estructura RAE con respecto a la linea principal debe cumplir que

E(LR,) - By, 2 E(T}). (4.4)
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CAPITULO 4. Analisis de espectros de rayos x por impacto de electrones

De esta ultima ecuacién es posible asociar cada estructura RAE encontrada en el
procesamiento del espectro con un borde de absorciéon particular. De acuerdo con
este criterio las RAEs observadas para Ru, Ag and Te pueden ser relacionadas con
los bordes de absorcion Ny 5, Ny 5 y Og 3 respectivamente. Esta asignacion se efectud
considerando los bordes de absorcion dados por Zschornack [41], los cuales estan
en el rango de 1,8 — 24, 3,0 — 3,6 y 2,0 — 2,6 €V, mientras que los valores de AFE
obtenidos aqui (ver la tabla 4.6) estan en los rangos 2,4 —2,7; 3,1 — 5,1y 48 — 7,3
eV para Ru, Ag y Te respectivamente.

4.3. Espectros de Fe y Ni

Las energias caracteristicas experimentales disponibles para Fe y Ni incluyen
mediciones realizadas por Bearden [31| y Cauchois y Sénémaud [32]. Por otro lado,
existen céalculos teodricos de las energias caracteristicas llevados a cabo por Indelicato
et al. [35] y por Deslattes et al. [36] y de las probabilidades relativas de transicion
por Scofield [37]. Estos parametros también fueron predichos por Perkins et al. [38]
para todos los elementos y transiciones. Por tltimo, un conjunto de anchos naturales
de linea compilado por Campbell y Papp [39] también esté disponible para un gran
ntmero de transiciones.

Como se explica en la seccion 3.2, la funciéon Voigt permite describir el perfil S, (E)
de una linea caracteristica ¢q. Esta funcién esta dada por la convolucion de una
lorentziana, representando el perfil emitido, y una funcién gaussiana, asociada con

el ensanchamiento instrumental de los picos:
Sq(E) = /Lq(E’) G(E — E')dE', (4.5)

Los fotones caracteristicos se ven afectados por la absorcién cuando dejan la muestra.
En la mayoria de los picos, el factor de absorcion puede considerarse uniforme dentro
del estrecho intervalo de energia implicado en el ancho de linea. En cambio se debe
tener especial cuidado cuando un pico estd muy cerca de su borde de absorcién,
a una diferencia de energia menor que el ancho natural de la emision. En esta
situacion, se puede observar una asimetria importante en el pico, debido a una
absorcion diferencial a lo largo del pico, como es el caso de los dobletes Loy o de Fe y
Ni, donde el borde de absorciéon L3 intercepta el lado de alta energia del pico. Para

estos casos, el efecto de absorcion modifica la forma del perfil lorentziano que llega al
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4.3. Espectros de Fe y Ni

espectrometro, ya que el factor de absorcion A(FE) no puede considerarse constante.
Para dar cuenta de este efecto, en lugar del enfoque empirico implementado por
Rémond et al. [42], en la ecuacion 4.5 se incluy6 una correcciéon por absorcion y la

integral se resolvi6 numéricamente:
Sq(E) = /Lq(E’)A(E’) G(FE — E)dE'". (4.6)

Mas detalle al respecto puede verse en la tesis de A. Sepulveda [43]. Todas las
transiciones (de diagrama y satélites) correspondientes a los espectros de Fe y Ni
fueron ajustados mediante el perfil dado por la ecuacion 4.6, que coincide con la
funcién Voigt 4.5 cuando el borde de absorcion esta muy lejos de la transicion. Las

estructuras RAE recibieron un tratamiento diferente (ver subseccion 4.3.2.4).

4.3.1. Experimental

Se midieron espectros de Fe y Ni en la microsonda JEOL JXA 8230 del Laborato-
rio de Microscopia Electronica y Anéalisis por Rayos X de la Facultad de Matematica,
Astronomia y Fisica de la Universidad Nacional de Cérdoba; este equipo se detalla
en la seccion 3.1. Los rayos x correspondientes a las emisiones estudiadas a lo largo
de este trabajo fueron difractados por un cristal analizador TAP y registrados por
un contador de flujo P10. Las muestras utilizadas corresponden a estandares puros
y gruesos. Se utilizé un haz de electrones de 5 keV de energia colectados a un angulo
de take off de 40°. La corriente del haz y tiempo de medicién fueron de 100,8 nA y
256,1 min, respectivamente, para el Fe, y de 102,0 nA y 125,0 min para el Ni.

La eficiencia de un espectrometro WDS depende de parametros que son difi-
ciles de conocer en una medida razonable; por ejemplo, la reflectividad del cristal
difractor, la ventana de transmisividad del contador de flujo, la propia eficiencia
de contador, etc. Hay diferentes métodos para determinar la curva de eficiencia;
por ejemplo, puede ser derivado de la comparacion de dos mediciones del mismo
espectro de radiacion de frenado adquirida con diferentes espectrometros, un WDS
y un espectrometro dispersiva en energia (EDS) de eficiencia conocida [22]. Para el
presente estudio, en cambio, se utilizaron las emisiones caracteristicas, para tomar
ventaja de la alta estadistica implicada en los procesos de deteccion.

El valor de la eficiencia efectiva se obtuvo midiendo el espectro de emisién L de pa-

trones puros de Fe, Co, Ni y Cu. Ademas, se midieron muestras de fluorita (CaFs) y
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Figura 4.10: Curva de eficiencia del espectrémetro WDS.

tugtupita (NayAlBe(Si4O12)Cl) con el fin de obtener, respectivamente, los espectros
de emision K de F y Na. Con la inclusion de todos estos elementos se tiene en cuenta
todo el intervalo de energias de interés en este trabajo (espectros L de Fe y Ni). Las
muestras se irradiaron con electrones de 8 keV y los espectros emitidos se midieron
tanto con EDS como con WDS. Mas detalles sobre el método para determinar la

eficiencia pueden verse en [43, 44].

4.3.2. Resultados y analisis

La curva de eficiencia obtenida, que se muestra en la figura 4.10, permite pro-
ducir un ajuste adecuado para ambos elementos, Fe y Ni, como se muestra en las
figuras 4.11 y 4.12. Como se puede ver, se lograron predicciones espectrales apropia-
das en ambos casos, obteniendo un valor de x? < 1,35. Todos los picos observados
en los espectros fueron identificados como lineas de diagrama, transiciones satéli-
tes o estructuras RAE. En las figuras 4.11 y 4.12, se indican todas las transiciones
de diagrama junto al correspondiente pico. Los hombros que aparecen cerca de al-
gunos picos se deben a las estructuras satélite y RAE. En las siguientes secciones
se muestran los resultados obtenidos para las energias caracteristicas, probabilida-
des relativas de transicion, anchos naturales de linea de las transiciones, ademas de

corrimientos en energfa e intensidades relativas de lineas satélites y estructuras RAE.
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Figura 4.11: Espectro L de Fe medido a 5 keV.

4.3.2.1. Enmnergias caracteristicas

En la tabla 4.7 se presentan las energias caracteristicas obtenidas en este traba-

jo, junto con resultados publicados por Bearden [31], Cauchois y Sénémaud [32] y
Deslattes et al. [36]. Al igual que en el caso de los espectros de Ru, Ag y Te (seccion
4.2), para el ajuste de los espectros el valor de la ganancia del espectrometro se
tomd de la configuracion de calibracion por defecto, mientras que el parametro cero
del espectrometro fue ajustado de manera que la energia del pico més intenso (en
este caso el doblete LsM, 5) coincida con el valor reportado por Bearden [31]. Para
estimar la incerteza en la energia de cada transicion, se sumoé en cuadratura el error
del ajuste con el error reportado por Bearden para la linea tomada como referencia.
En la figura 4.13 se muestran las diferencias entre los valores de energias obteni-
dos y los valores encontrados en la literatura. Para esta comparacion, en el caso de
Deslattes et al. [36] y de los resultados obtenidos en este trabajo, el doblete LM, 3
(tal como fue reportado por Bearden [31] y Cauchois y Sénémaud [32]) ha sido
evaluado promediando los valores de energia a través de las correspondientes RTPs
obtenidas en la subseccion 4.3.2.2. En esta figura se puede ver que todos los valores
teoricos |36] parecen sobreestimar los datos experimentales de diferentes fuentes, en
alrededor de 2-3 V. La mayoria de las energias caracteristicas experimentales se en-
cuentran en un intervalo mas estrecho que 1 eV. Para el caso particular del doblete
LiM; 3, debe senalarse que dos lineas estan evidentemente presente en los espectros

de ambos elementos (figuras 4.11 y 4.12), y las dos energias ajustadas son distingui-
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Figura 4.12: Espectro L de Ni medido a 5 keV.

bles en ambos casos, como se muestra en la tabla 4.7. En los valores reportados por
Bearden [31] y Cauchois y Sénémaud [32], sin embargo, se presenta una sola energia
para cada elemento, lo que sugiere que la metodologia global de procesamiento de
espectro utilizada aqui proporciona valores de energia caracteristica con una mejor

resolucion.

Fe Ni
Transicion Este trabajo Ref.[31] Ref.[32] Ref.[36] Este trabajo Ref.[31] Ref.[32] Ref.[36]

LsM; (¢) 0,6150(8)  0,6152(3) 0,61549 0,6170(12) 0,7421(2)  0,7427(4) 0,74238 0,7445(12)
LoM; () 0,6273(8)  0,628(1) 0,62777 0,6306(17) 0,7594(3)  0,762(1) 0,75971 0,7622(17)
LoM, (B1) 0,7176(8)  0,7185(4) 0,71796 0,7211(7)  0,8685(4)  0,8688(4) 0,86824 0,8710(7
LiMy(B3) 0,783(4 0,7872(13) 0,936(3 0,9391(1

1Mo (Bs) 4) 0,792(1) 0,79037 (13) (3) 0,9410(7) 0,94064 (
LiM;(B4) 0,7906(9) 0,7938(14) 0,9423(9) 0,0443(16)

Tabla 4.7: Energias caracteristicas (en keV) obtenidas para Fe y Ni. Los ntiimeros

entre paréntesis indican el error estimado en los ultimos digitos.

4.3.2.2. Probabilidades relativas de transicion

En la tabla 4.8 se muestran los valores de RTPs obtenidos en este trabajo, junto
con los datos reportados por Scofield [37] y por Perkins et al. [38|. Para normalizar las
RTPs, se tomaron en cuenta todas las transiciones observadas experimentalmente.
En la figura 4.14 se muestra una comparacion de los valores obtenidos aqui con los

encontrados en la literatura. En esta figura se puede ver que los resultados publica-
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Figura 4.13: Diferencias en las energias caracteristicas reportadas por otros autores
con respecto a los valores obtenidos en este trabajo. Las transiciones aparecen en
el mismo orden que en la tabla 4.7. Circulos: Ref. [31], tridngulos vacios: Ref. [32],

triangulos llenos: Ref. [36].

Fe Ni
Transicion Este trabajo Ref.[37] Ref.[38] Este trabajo Ref.[37] Ref.[38]
LM, (£) 0,1795(11)  0,08636 0,729 0,1200(11)  0,06321 0,577
LsMys (1) 0,821(4) 09136 0,271 0,880(3) 0,0368 0,423
LM () 0,105(3) 0,08299 0,742 0,083(2) 0,05989 0,593
LM, (B)  0,90(5) 09170 0,258 0,92(4) 09401 0,407
LM, (B5)  0,45(28) 0,3481 0,402 0,448(18)  0,3481 0,395
LMy (B1)  0,55(24) 0,6519 0,598 0,552(15)  0,6519 0,605

Tabla 4.8: Probabilidades relativas de transicion obtenidas para Fe y Ni. Los ntimeros

entre paréntesis indican el error estimado en los tltimos digitos.

dos por Perkins et al. [38] discrepan marcadamente con los otros conjuntos de datos
que se muestran. De hecho, de acuerdo con estos autores, las lineas La y L3; son més
débiles que las lineas L./ y L, respectivamente. Se puede observar un mejor acuerdo
de los resultados presentados con los datos tedricos dados por Scofield [37]. A pesar
de que exista una diferencia notable de la linea L3 M;, ésta es claramente menor que

las desviaciones de los datos proporcionados por Perkins et al. con respecto a los
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otros conjuntos de datos.
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Figura 4.14: Diferencias porcentuales en los valores de RTP reportados por otros
autores relativa a los valores obtenidos en este trabajo. Las transiciones aparecen en

el mismo orden que en la tabla 4.8. Circulos: Ref. [37], rombos: Ref. [38].

4.3.2.3. Anchos naturales

En la tabla 4.9 se muestran los anchos naturales de linea obtenidos en este traba-
jo, junto con datos calculados a partir de los anchos de niveles de energia publicados
por Perkins et al. [38] y por Campbell y Papp [39]. Para ambos casos los anchos
naturales de linea se obtuvieron sumando los anchos correspondientes de los niveles
de energia involucrados en cada transiciéon. Los anchos de linea para decaimientos
que involucran las subcapas My y M5 no se pudieron evaluar debido a que los anchos
de estos niveles no son reportados por estos autores para Fe y Ni.

En la figura 4.15 se puede observar que hay discrepancias importantes entre los dos
trabajos citados, y también con los valores obtenidos en este trabajo. En el caso
particular del decaimiento L.{Ms, aparentemente se ha producido una sobreestima-
cion del ancho de linea a través del presente ajuste, sin embargo este valor para el
ancho de linea no se puede evitar para lograr una descripcion correcta del espectro.
Los anchos naturales obtenidos a través de los anchos de niveles recomendados por
Campbell se basan en mediciones confiables de XPS (X-ray Photoelectron Spectros-

copy); por otro lado, el espectro experimental de rayos x claramente contiene una

60



4.3. Espectros de Fe y Ni

estructura que no se puede explicar por medio de la mera adicién de los anchos de

Fe Ni

Transicion Este trabajo Ref.[38] Ref.[39] Este trabajo Ref. [38] Ref.|39]
LM, (¢) 4,6(5) 411 281 3,8(6) 4,78 2,83
LsMys (0a2) 3,8(8) - - 2,3(8) - -
LoM; (n) 7,5(6) 4,1 3,54 4,9(6) 4,78 3,28
LoMy (1) 5,0(9) - - 4,5(9) - -
LM, (8s) 19,1(19) 880 823 19,3(11) 11,1 7,7
L. M; (By) 9,4(16) 880 823 12,2(11) 11,0 7.7

Tabla 4.9: Anchos naturales de linea (en €V) obtenidos para Fe y Ni. Los ntimeros

entre paréntesis indican el error estimado en los tdltimos digitos.
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Figura 4.15: Diferencias porcentuales en los valores de anchos reportados por otros
autores relativa a los valores obtenidos en este trabajo. Las transiciones aparecen en
el mismo orden que en la tabla 4.9, exceptuando la transiciéon L;Ms que aparente-

mente esté sobreestimada (ver texto). Rombos: Ref. [38], cuadrados: Ref. [39].

nivel atéomico. Una posible explicaciéon podria ser la aparicion de multipletes, es de-
cir, estructuras més complejas causadas por desdoblamiento de niveles atémicos. En

caso de un sistema con una banda 3d parcialmente llena, como es el caso de Fe y Ni,
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CAPITULO 4. Analisis de espectros de rayos x por impacto de electrones

luego de un proceso de ionizacion, el estado final tendré una banda 3d incompleta.
Cuando la ionizacién ocurre en un nivel s, se producen efectos de multiplete debido
a la interaccion de intercambio entre el espin del agujero s interno y el espin de los
electrones de valencia. Este efecto es particularmente importante para agujeros s
mayores a 1s para los cuales los efectos multiplete son mayores, lo que implica un
desdoblamiento de los niveles atomicos [45], que a su vez conduce a un desdobla-
miento en el espectro de emision después de que la vacancia inicial se llena desde un

nivel mas externo.

4.3.2.4. Lineas satélite y RAE

En este caso, para el perfil de la banda RAE encontrada para Ni se utilizé6 una
convolucion entre un perfil gaussiano y la expresion dada por Enkisch [46], teniendo
asi en cuenta la asimetria de estas estructuras. En la tabla 4.10 se muestran los
corrimientos en energia y areas relativas de las bandas satélites y estructura RAE
obtenidas en este trabajo. Ademés se incluyen datos publicados por Cauchois y
Sénémaud [32]. En la figura 4.16 se muestran las energias relativas obtenidas junto
con los valores encontrados en la literatura. Se puede ver que las energias asignadas
a las lineas satélites estan en un buen acuerdo con las reportadas por Cauchois y
Sénémaud [32], aunque se encontraron algunas diferencias menores. En el caso de las

lineas satélites obtenidas en este trabajo para Fe, s6lo una estructura fue suficiente

Fe Ni
10 L
| | = Este trabajo .
9 | o Ref.[32] .
o
B n :
—~ 74 "
\?9/ - ° i ° R
w o ° . .
< 5] 3
4_' ° i ° o .
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;] ! L L
Laq2 LBy ¢ Laq2 0 LB+

Figura 4.16: Energias relativas de bandas satélites.
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Figura 4.17: Espectro de rayos x de Fe en la region Lo, L3;. Puntos: espectro

experimental; linea negra: ajuste; linea celeste: contribuciéon de transiciones satélite.

Linea AE (eV) Area
principal Este trabajo Ref.[32] relativa( %)
6,5
Fe  LsMys sat. 7,6 43 6,7
6,5
LoM,y sat. 5,9 27,4
43
Ni  LsM,  sat. 2.1 46,1
LiMys  sat. 3.0 49 31.9
sat. 5,8 6,2 13,3
sat. 9,8 9,2 3,11
RAE —-1,3 2,75
LoM; sat. 3,1 42.3
L,M,  sat. 3,2 3.9 21 4
sat. 6,2 6,7 17,3
sat. 9,8 6,71

Tabla 4.10: Energias relativas y areas de lineas satélites y bandas RAE.

para producir una descripcién adecuada de cada grupo Ls y Ly. Ademaés los resul-

tados presentados incluyen tres nuevas satélites para Ni, asociadas con las lineas de
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CAPITULO 4. Analisis de espectros de rayos x por impacto de electrones

diagrama LsM;, LoM; y LoMy respectivamente.

Como se mencion6 anteriormente (ecuacion 4.4), es posible asociar una estructura
RAE encontrada en el procesamiento del espectro con un borde de absorciéon par-
ticular. De acuerdo con este criterio, la banda RAE observada para Ni puede estar
relacionada con el borde de absorcion M, 5, es decir, a una emision Auger L3 My 5 My 5.
Esta asignacion se plantea considerando el valor de 3,6 + 0,4 eV para el borde de
absorcion My 5 dado por Bearden y Burr [47], mientras que el valor de AE obtenido
aqui es de 1,3 eV (tabla 4.10).

En las figuras 4.17 y 4.18 se muestran las regiones La-LJ; de los espectros de Fe
y Ni, en donde se detallan tanto la curva de ajuste, como las contribuciones de las
lineas de diagrama, lineas satélites y estructuras RAE. Como se puede observar, el
espectro de Ni es més complejo que el espectro de Fe, y se pueden notar varias es-
tructuras de satélites adicionales. Cuando las energias de emisiéon son muy cercanas
al borde de absorcion, algunos de los picos graficados muestran claramente el efecto

de la absorcion diferencial tomado en cuenta para el perfil de linea implementado.

10000
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Figura 4.18: Espectro de rayos x de Ni en la region Lo, LS. Puntos: espectro
experimental; linea negra: ajuste; linea celete: contribucién de transiciones satélite;

linea verde: contribucion de una transicion RAE.
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4.4. Conclusiones

Se estudi6é experimentalmente la emision de rayos x que incluye decaimicentos
a estados de vacancia en la capa L, para Ru, Ag y Te en una primera parte del
trabajo, y para Fe y Ni en una segunda parte. Para esto se midieron espectros de
muestras gruesas inducidos por impacto de electrones con un espectréometro disper-
sivo en longitudes de onda, los cuales fueron analizados con el software POEMA.
La robustez del método de procesamiento espectral utilizado y la resolucion de los
espectros obtenidos con el espectrometro WDS permitié realizar una descripcion
detallada de estructuras complicadas. A través de esto se obtuvieron pardmetros
atomicos de los elementos analizados, tales como energias caracteristicas, probabili-
dades relativas de transiciéon y anchos naturales de linea, ademas de informacion de
estructuras como bandas satélites y emision Auger radiativa, tales como intensida-
des relativas y corrimientos en energia con respecto a la linea principal.
A partir de los anchos naturales de linea obtenidos, se determinaron anchos de ni-
veles atomicos que no se encuentran disponibles en la literatura, tales como Ny, N3,

N4, N5 para Ru, Ag y Te, y Oy para Te.
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Capitulo 5

Método de ajuste de espectros de

rayos X por impacto de protones

RESUMEN: En este capitulo se presenta el programa PAMPA (Parameter
Assessment Method for PIXE Analysis) desarrollado durante el doctorado,
para el anilisis de espectros de rayos x medidos por impacto de protones
(PIXE). Este programa se basa en un método de refinamiento de parametros
atémicos relacionados con los elementos presentes en la muestra que se analiza
y parametros relacionados con la medicion de los espectros. A continuacion se
detallan las expresiones utilizadas para la descripcion del espectro y el método

de ajuste utilizado.

5.1. Introducciéon

En la técnica de PIXE, como se mencioné en el capitulo 2.4 se irradia una mues-
tra con particulas cargadas y se analiza el espectro de rayos x emitido por ésta. El
espectro presenta una serie de estructuras generadas por diferentes efectos. Una de
éstas corresponde a las lineas de diagrama generados por la emisiéon caracteristica
de los atomos presentes en la muestra, ademaéas de otros picos debidos al proceso de
deteccion de los rayos x, todo esto montado sobre un fondo continuo. Para extraer la
intensidad generada correspondiente a un pico de emisién caracteristico, es necesario
seguir una serie de pasos. Entre estos estan sustraer el fondo continuo, deconvolucio-

nar correctamente los picos que se encuentran superpuestos, ajustar una funcién que
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describa correctamente la forma de cada pico y corregir el espectro experimental por
la eficiencia de deteccion del espectrometro utilizado y ademas por autoabsorcion de
los rayos x dentro de la muestra. Este es un proceso complejo que requiere el uso de
alguna herramienta computacional. La sustraccion del fondo continuo usualmente se
lleva a cabo por medio de filtro matematico [48], el cual en general conduce a bue-
nos ajustes, sin embargo existen casos mas complejos, como el caso de los elementos
traza o cuando se encuentran varios picos muy cercanos en el espectro, en donde el
uso de distintos modelos puede conducir a resultados diferentes, por lo que resulta
util el uso de funciones empiricas o semi-empiricas para modelarlo.

Durante el trabajo de esta tesis se desarrollo el programa PAMPA (Parameter As-
sessment Method for PIXE Analysis), el cual se presenta en este capitulo. El progra-
ma cuenta con un modelo analitico, el cual permite analizar un espectro experimental
obtenido a partir de muestras gruesas o de muestras delgadas sobre un sustrato, a
través del ajuste de parametros atémicos y experimentales. De esta forma es posible
obtener informacioén relevante sobre la muestra analizada como las concentraciones,
energias caracteristicas, probabilidades relativas de transicion, entre otras cosas. Por
otro lado, también es posible caracterizar el sistema de deteccion utilizado a partir
de la determinacion de los espesores que componen el espectrometro. Este programa
fue utilizado para la cuantificacion sin estandares de muestras gruesas y muestras

delgadas, lo cual es presentado en el capitulo 6.

5.2. Analisis espectral

El procesamiento de los espectros esta basado en un método de optimizacion de

parametros, que consiste en la minimizacién de la funcién

) = —p 2 e 5.1)

i

a través de un algoritmo que se explica mas adelante. Esta funcién x? represen-
ta las diferencias cuadraticas entre un espectro de rayos x experimental I; y una
funcion analitica I; propuesta para describirlo [5], N corresponde al nimero total
de parametros y P al nimero de pardmetros que se refinan. La funcion I; depende
de un conjunto de pardametros atomicos y experimentales {z;}, y toma en cuenta
la contribucion del fondo continuo, los picos caracteristicos correspondientes a los

elementos presentes en la muestra y los picos espurios, tales como picos suma, picos
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de escape y pico de fluorescencia interna del Si. Esta funcién propuesta estd dada

por

Ii{zi} = B(Ei, {z:}) Z o{@i})Hjo(Biy {w:}) + Z Lesp({wi}) Hesp(Eiy {2i}),
(5.2)

donde B es una funcién que describe el fondo continuo, H; , es el perfil para las lineas
caracteristicas detectadas y P;, su intensidad, los subindices j y ¢ representan el
correspondiente elemento y linea, .5, y H.s, son la intensidad y el perfil de los picos
espurios, y F; es la energia del canal 7.
En un espectrometro EDS la relacion entre el canal y la energia del espectro estéa
dada por

E;,=Gi+ Z, (5.3)

donde GG 'y Z; son respectivamente la ganancia y el cero del espectrometro utilizado.

5.3. Picos caracteristicos

El programa PAMPA cuenta con modelos analiticos para las intensidades de las
lineas caracteristicas provenientes de la muestra que se analiza, ya sea una muestra
gruesa o una muestra delgada sobre un sustrato. A continuacion se detallan las

expresiones utilizadas en ambos casos.

5.3.1. Muestras delgadas

El caso de un espectro obtenido a partir de una muestra delgada es el méas simple,
ya que el haz de protones incidente practicamente no disminuye su energia durante su
trayecto, por lo que la intensidad de los rayos x caracteristicos de cualquier elemento
presente en la muestra es proporcional a la secciéon eficaz de ionizacion evaluada en
la energia de incidencia de los protones.

La intensidad caracteristica P;, detectada de la linea ¢ del elemento j puede ser

expresada como [2]

BNawo;(Eo)w;ibs i (Ei) () Cipt
Aj CoSs o

P, = : (5.4)

donde S es una constante proporcional al nimero de protones incidentes, N, es el

nimero de Avogadro, pt es el espesor mésico de la muestra, A; es la masa atomica
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del elemento j, /47 es la fraccion de angulo solido subtendido por el detector, «
es el angulo del haz de protones con respecto a la normal de la muestra, o; y w; son
respectivamente, la seccion eficaz de produccion de vacancias finales y la produccion
de fluorescencia de la capa atémica de interés del elemento j, b; , es la probabilidad
relativa de transicion de la linea g, C; es la concentracion mésica del elemento j y
Ey es la energia de incidencia de los protones.

Para el caso de las transiciones hacia las capas L, la secciéon eficaz de produccion
de vacancias finales o, esta relacionada con la seccién eficaz de ionizaciéon ¢, de la

siguiente forma

oL, = &Ll (55>
oL, = 0L, + f1201, (5.6)
OLy, = Oy + fo301, + (f13 + f12f23>5'L1 ) (5'7>

donde fi; es la probabilidad de una transicion Coster-Kronig de un estado inicial
con una vacancia en la subcapa L; a un estado final con una vacancia en la subcapa

L.

-

5.3.2. Muestras gruesas

En el caso de un espectro obtenido a partir de una muestra gruesa y homogénea,
en donde el haz de protones incidente es completamente absorbido dentro de la

muestra, la intensidad caracteristica detectada se puede expresar como [2, 49|

p_ BNawwibige; (i) (i) G /0 o(E)T,(E)dE (5.8)

ha Ajcosa o S(E) ’

donde S es el poder de frenado de la muestra, que en caso de ser multielemental se
calcula con la regla de Bragg para las combinaciones lineales del poder de frenado
de cada uno de los componentes. El factor T, describe la transmision de los fotones

en la muestra, y estéd dado por

E
W COS (v dE
T,=exps — | — - , 5.9
! p{ <P>qSIH9toff/Eo S(E)} (59)

donde 6y,¢¢ es el angulo formado entre la superficie de la muestra y el detector, como

se muestra en la figura 5.1, y 1u/p es el coeficiente de atenuacion masico de los rayos
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x en la muestra. Para muestras multielementales este tultimo se calcula de la misma
forma que el poder de frenado, sumando sobre los componentes de la muestra segiin
la regla de Bragg. La integral en la ecuacion 5.9 es el equivalente a las denominadas
correcciones ZAF para micro-anélisis con sonda de electrones, con la diferencia de
que en este caso se desprecian las contribuciones por fluorescencia secundaria. Las
integrales de las ecuaciones 5.8 y 5.9 se deben resolver numéricamente, para lo cual
se requiere una cantidad de pasos suficientemente pequenos para obtener una buena
aproximacion de la integral. Para reducir el tiempo de calculo, en el trabajo de

Campbell [49] se propone la siguiente expresion

(da2) o)

en donde N corresponde a la cantidad de intervalos iguales de energia en que se

N =

divide la trayectoria del protén, y £y C' son constantes que se determinan en base
al uso de ensayo y error para estimar el valor de N en las condiciones particulares
de la medicién. Para un haz de protones de 3 MeV que inciden normalmente en la
muestra con un angulo de take off de 45° el uso de k = 2,86 y C' = 144 introduce

un error de aproximadamente 1% para un rango muy amplio de valores de u/p.

o
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Figura 5.1: Geometria utilizada en el analisis de una muestra plana homogénea.

5.4. Atenuacion de fotones

Cuando la muestra que se analiza estd compuesta por un film delgado sobre un
sustrato, los fotones provenientes del sustrato son atenuados al pasar por el film.

Si la intensidad de los fotones generada en el sustrato es P;,, la intensidad final
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detectada se puede obtener a partir de la ley de Lambert-Beer (ecuacion 2.2) como

Nei
0 pyd
P =P ] ]exp —(—) —Z (5.11)
7,4 qu [ 0 fSHl(etoff)

donde N es el nimero de elementos presentes en el film, py y d son la densidad y
el espesor del film respectivamente, y (11/p)y es el coeficiente de atenuacién mésico

del film, que debe ser evaluado a la energia de la linea j del elemento gq.

5.5. Forma de los picos

El ensanchamiento de los picos generado por el sistema de deteccion, en el caso
de un espectrometro EDS, es mucho mayor que el ancho natural de la transicion,
de perfil lorentziano, asociada a su tiempo de vida medio. Es por esto que para la
forma de las lineas caracteristicas, se utiliza una gaussiana normalizada centrada en

la energia del pico £, dada por

1
oV 2T

en donde el ancho de la gaussiana corresponde a la funcién respuesta del espectro-

qu(Ei) =

exp

- (Ez — qu>2] (5‘12)

2
207

metro y es una funcion de la energia del fotén, dada por

O'(EZ) = n? + EOFEi, (513)

donde n esta relacionado con el ruido electrénico asociado al proceso de amplifica-
cion, F' es el factor de Fano, que corresponde a las fluctuaciones de carga eléctrica
medidas por el detector y tiene un valor cercano a 0,1 para un detector EDS, ¢, es la
energia media requerida para la formacion de un par electron-hueco en el cristal del
detector (3,76 eV aproximadamente para un detector de Si(Li)) y E; es la energia
del foton caracteristico.

En un detector de Si(Li), las impurezas y defectos en la estructura cristalina de
silicio pueden actuar como trampas para huecos y electrones en su viaje hacia los
electrodos. Si tardan mas en liberarse de estas trampas que el tiempo de coleccion
para todas las cargas producidas por la llegada de un foton, la carga colectada sera
algo menor y por consiguiente la energia asociada a este foton también. El efecto
que tiene este proceso en el espectro de rayos x es que se producen colas en los picos

caracteristicos hacia el lado de bajas energias. Este fenémeno es més importante
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para las lineas caracteristicas de baja energia, para las cuales la absorcién ocurre
cerca de la superficie del detector, entre el volumen activo y la capa muerta, donde
se espera una mayor probabilidad de entrampamiento. Para describir esta asimetria
se utiliza una funciéon que corresponde a una cola exponencial convolucionada con
una gaussiana normalizada [50] y esté caracterizada por dos pardmetros, que son la

amplitud ¢;, y el ancho 3;:

1 o? (E; — Ej,) (E-—E o; )
Tio(E;) = =t;gexp —2 exp ———2 . erfe | ——22 + 224 ). 5.14
Jq( ) o' P 5 ?q p B \/§qu ﬁﬁjq ( )

Con esto, la expresion final para la forma del pico queda de la siguiente forma
Hjo(E;) = M(Gjq(E;) + Tjq(Er)), (5.15)
donde M es un factor de normalizacién definido como
M =1+1,Bq (5.16)

de forma que la integral de H;,(E;) sea igual a uno. En la figura 5.2 se muestran dos
espectros correspondientes a la region de la linea Ko del oxigeno y de la linea Ko del
calcio, junto con la mejor curva de ajuste obtenida y las contribuciones de cada linea
por separado. Este se realizoé primero sin considerar la asimetria de los picos y luego
se realiz6 un nuevo ajuste agregando la asimetria, mejorando considerablemente el

resultado.

5.6. Picos espurios

En un espectro de rayos x pueden observarse picos adicionales a los asociados con
las lineas caracteristicas de los elementos presentes en la muestra, que son producidos
por el sistema de deteccion de los rayos x, conocidos como picos espurios. Una
correcta deconvolucion de éstos es muy importante en el analisis de un espectro, ya
que pueden superponerse con las lineas caracteristicas o pueden ser interpretados
como una linea caracteristica de la muestra, conduciendo a resultados erréoneos en
el anéalisis. A continuacion se detalla cada uno de estos picos, en donde se explica su

origen junto con el modelo utilizado para describirlo.

5.6.1. Picos de escape

En un detector EDS compuesto por un cristal de Si, cuando se escapa un foton

de Si-Kea, producido en el cristal del detector por el decaimiento hacia una vacancia
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Figura 5.2: Comparacion de los ajustes de las lineas (a) Ka del oxigeno y (b) Ka

del calcio, sin asimetria (izquierda) y con asimetria (derecha).

generada por un fotén caracteristico incidente de energia E, el pulso detectado co-
rresponderéd a una energia E — Egi k.. Esto va a generar en el espectro un pequeno
pico al lado de bajas energias del pico primario, a una distancia igual a Eg; k. (1,74
keV). A éste pico se le llama pico de escape.

Soélo las lineas con energias mayores que la energia de excitacion de la capa K de Si
tienen asociado un pico de escape. La intensidad de éste relativa al pico primario
disminuye a medida que aumenta la energia de incidencia, ya que al tratarse de
fotones cada vez mas penetrantes, el efecto fotoeléctrico se produce cada vez més
adentro del detector, con lo que disminuye la probabilidad de escape del foton ca-
racteristico.

Existen diversas expresiones empiricas para describir la intensidad de los picos de
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5.6. Picos espurios

escape. En este programa se utiliza la propuesta por Statham [51|, dada por

I, 0,0202
i 5.17
I [1+(mE+DbE?Y (5.17)

donde I, es la intensidad del pico de escape, I es la intensidad total de la linea

primaria, y las constantes m y b se calculan a partir del dngulo de take off como
m = 0,01517 cos(Bsor¢) — 0,000803, b = 0,0455 cos(broff) + 0,01238.  (5.18)

En la figura 5.3 se muestra un espectro de un film de KCI sobre Mylar, que presenta
picos de escape para ambos elementos. Ademas se presenta en el grafico el mejor
ajuste obtenido con el programa, en donde se puede ver que se obtuvo una buena
descripcion del espectro, y en particular de los picos de escape, con un valor de
2 ="178.

2
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© \ escape
©
o
‘@ 20000 i &
9
£
cd
10000
04 P Sy,
==

Energia (keV)

Figura 5.3: Ajuste de un espectro de KCl generado por protones de 1000 keV. Puntos:

datos experimentales, linea negra: ajuste, linea roja: residuo.

5.6.2. Picos suma

Si dos fotones llegan al detector al mismo tiempo, es decir, un segundo fotén llega
durante el tiempo de adquisicién del primero, el sistema de deteccion registrara un
solo pulso con una altura mayor. Esto va a generar en el espectro un pico de energia

igual a la suma de las energias de los dos fotones que ingresaron casi conjuntamente,
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al cual se le llama pico suma.
Para una tasa de arribo de pulsos 7, con un tiempo de resolucion de pulsos ¢, y con
rst, << 1, la tasa rquma para la cual dos pulsos arriban al detector separados por un

intervalo de tiempo menor que t,, causando un pico suma, va a estar dada por [52]

Tsuma = T2t7‘~ (519)

S

Los picos suma pueden ocurrir para todas las combinaciones posibles de energias
caracteristicas. Cuando se toman en cuenta dos fotones de energias caracteristicas
diferentes, por lo tanto, con tasas de arribo diferentes, la expresion anterior debe ser
reescrita de la siguiente forma

Tsumal,2 = r51r52tr7 (520)

donde 74 v 74 son las tasas de arribo de los fotones tipo 1 y 2, respectivamente, y
Tsumal,2 €S la tasa de pico suma de los fotones tipo 1 y 2. Por lo tanto la intensidad de
los picos suma va a ser proporcional al producto de la tasa de conteo de los fotones
involucrados, la cual es proporcional a la intensidad I; de sus correspondientes picos.
Esta constante de proporcionalidad I .. €s un pardmetro que puede ser ajustado
en el programa.

Los picos suma observados experimentalmente son asimétricos, es por esto que para

describirlos se implement6 un perfil asimétrico [46] dado por la ecuacion

1
(eE=E)/w { 1)

](Ez) = Ied(E_EO) |: :| ) con [ = ]suma]1]2 (521)

donde Iguma, d y w son parametros de ajuste del programa. La exponencial carac-
terizada por el factor de decaimiento d representa la cola de bajas energias y la
funcién de Fermi crea la caida de la parte de alta energia. Fy caracteriza la energia
de inicio y w el ancho de la caida. En la figura 5.4 se puede ver un espectro de una
muestra gruesa de MgFs ajustado con el programa PAMPA en donde se observa la

contribucién del pico suma de Mg.

5.6.3. Pico de fluorescencia interna

Cuando un foton caracteristico ingresa a un detector de Si(Li), éste puede ser
absorbido en la capa muerta del detector, produciendo un foton Si-K, el cual puede
ingresar en la zona activa. En este proceso los electrones generados en la capa muerta

por el foton incidente pueden no ingresar en la zona activa, perdiéndose esa energia,
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Experimental
400007 .25 g9 Mg-K ——— Ajuste PAMPA
Residuo
2
£ 30000
()
=]
o
o
@© 20000
o
7
P-K
3 SiK -
£

Mg-pico
10000 - suma
x M
] A x20
04 S

—'/\/;_/R/\/\' — .
1 2 3
Energia (keV)

Figura 5.4: Ajuste de un espectro de MgF, generado por protones de 1000 keV.

Puntos: datos experimentales, linea negra: ajuste, linea roja: residuo.

por lo que sé6lo la energia del fotén Si-K es colectada. Esto genera un pico K de
silicio en el espectro, al cual se le llama pico de fluorescencia interna. La intensidad
de este pico depende principalmente del espesor de la capa muerta, y puede ser
importante para los fotones caracteristicos provenientes de la muestra con energias
justo por encima del borde K del Si. En el programa se modela este pico con un

perfil gaussiano, donde su intensidad es un parametro que se puede ajustar.

5.7. Fondo continuo

Se desarroll6 una funcién semi-empirica para modelar el espectro continuo gene-
rado en un experimento de PIXE para muestras gruesas de carbono [53] con energias
de incidencia entre 0,7 y 2 MeV. Como se explica en la secciéon 2.4.2 del capitulo
2, existen varios mecanismos de generacion de fondo en PIXE, denominados SEB
(Bremsstrahlung de electrones secundarios), QFEB (Bremsstrahlung del electron
quasi-libre) y AB (Bremsstrahlung atémico), todos estos con una energia de corte
que depende de la energia de incidencia de los protones. En el caso del QFEB, la
energia de corte para el rango de energias de este trabajo es menor a 1 keV, por
lo que se puede despreciar, debido a que la ventana de Be presente en el detector

utilizado no permite la deteccién de los rayos x de baja energia. Por otro lado, en el
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caso de SEB la energia de corte para un haz de protones de 2 MeV es de 4,36 keV.
Debe notarse que la probabilidad de que un protéon transfiera la maxima energia
a un electron y también de que este electron transfiera toda su energia cinética a
radiacion de bremsstrahlung es muy baja. Estas razones permitirian considerar que
AB es la contribucion més importante al espectro continuo. De todas formas ambos
mecanismos, AB y SEB, estén ligados a la creacion de vacancias en capas internas
del atomo, por lo que las aproximaciones que se detallaran més adelante son validas

considerando s6lo AB o en conjunto con SEB.

-
o
5

-
o
©

Intensidad (cuentas / (sr efi uC/cm)
)

3
Energia (keV)

Figura 5.5: Espectros del fondo generado en una muestra de carbono a distintas
energias de incidencia. Puntos: datos experimentales, linea: ajuste con el modelo

propuesto.

De acuerdo con Murozono et al. [54] la seccion eficaz diferencial de produccion

de rayos x por Bremsstrahlung atémico 045 puede ser expresada como
oag = exp (Piap + Poaphw) + exp (Psap + Piaphw) (5.22)

donde hw es la energia del foton generado y los coeficientes P;4p son constantes
diferentes para cada energia incidente. Las dos exponenciales de la ecuacién consi-
deran las contribuciones de la capas atéomicas K y L respectivamente. En el caso del
carbono se debe considerar solamente la capa K, por lo que la ecuaciéon anterior se

puede reescribir como

oAB = €Xp (P1AB + PQABFLCU). (523)
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A partir de esto, se propone el siguiente modelo para predecir el espectro continuo

generado en una muestra de carbono
log(By(E;)) = A+ BE;, (5.24)

donde A y B son constantes y la funcion log es el logaritmo en base 10. En la figura
5.5 se muestran los espectros del fondo generado en una muestra de carbono para
distintas energias de incidencia, normalizados por la carga incidente y la eficiencia
del espectrometro. Se puede ver que éstos muestran un comportamiento lineal en
escala logaritmica, lo que se corresponde con el modelo obtenido.

Para extender este modelo de fondo continuo a otros elementos se agregd una cons-

tante, quedando el modelo de la siguiente forma
log(B,(E;)/C) = A+ BE;, (5.25)

donde A, B y C son parametros de ajuste del programa y F; es la energia del foton.
Para obtener el fondo emitido por la muestra B, a partir del fondo generado, se debe
corregir este modelo por la atenuacion de los fotones en la muestra. En el caso de
una lamina delgada con un espesor d, el fondo generado es atenuado de la siguiente

forma

B, = oxpl—(u/p) (pd)cosec(t))| By, (5.26)

donde ¥ es el angulo formado entre el detector y la normal a la superficie de la

muestra. Para el caso de muestras gruesas, el fondo emitido se puede obtener como

B, = /Bg(z)A(z)dz, (5.27)

donde A(z) es el factor de atenuacion en funcion de la profundidad en la muestra z,

el cual estd dado por
A(2) = expl—(11/p) (pz cosec ). (5.28)

Teniendo en cuenta que el mecanismo AB implica un decaimiento de electrones a
una vacancia atomica, se puede asumir que el nimero de fotones AB generados en la
muestra es proporcional al nimero de a&tomos ionizados. Esta aproximacién permite
relacionar la funciéon distribucion de ionizaciones en profundidad con las distintas
zonas de la muestra donde se genera bremsstrahlung. La dependencia del ntimero de
atomos ionizados con la profundidad de penetracién puede ser razonablemente apro-

ximada por una funcién escaléon cuyo borde concuerde con el rango de penetracion
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del proton [44]. De esta forma,

_ 1 —exp[—(1t/p)(pZmaz)cosec(t))]

Be pcosec(1))

By, (5.29)

donde z,,,. es la profundidad maxima alcanzada por los protones en la muestra, la
cual se puede obtener a partir del poder de frenado medio de ésta. En la figura 5.6
se muestran los espectros de un film delgado de CaFs sobre un sustrato de Mylar y
de una muestra gruesa de MgQO, junto con la curva de ajuste obtenida. Ademas se

puede ver la contribucién del fondo por separado obtenida con este modelo.
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Figura 5.6: Espectros de (a) film de CaFy sobre un sustrato de Mylar y (b) muestra
gruesa de MgO. Puntos: datos experimentales, linea negra: curva de ajuste, linea

azul: modelo del fondo.
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5.8. Eficiencia

Como se explica en la seccion 2.2.1, el fotén al ingresar al detector de estado
solido debe atravesar varias capas: la ventana que mantiene el sistema en vacio, el
contacto eléctrico sobre la superficie del cristal y la capa muerta del semiconductor.
En cada una de estas capas los fotones son atenuados. Utilizando la ley de Lambert-
Beer 2.2 se puede obtener la eficiencia intrinseca del detector £ . en el drea abierta,

es decir, en el drea que no esta tapada por la grilla de soporte:

coa = e [W/Pplving=[(1/p)pe]n1 o=[(1/ P)p2]DL [1 _ 6—[(u/p)px]det] ’ (5.30)

donde [(u/p)px]; es el producto del coeficiente del absorcion masico, la densidad y el
espesor de la capa i del detector. El primer factor del lado derecho de la ecuacion estéa
relacionado con la atenuacion de los fotones incidentes en la ventana, el segundo tiene
en cuenta las pérdidas de fotones en el contacto 6hmico, el tercero estéa relacionado
con la absorcion en la capa muerta y el dltimo tiene en cuenta la probabilidad de
que un foton sea absorbido en la zona activa del detector. Si se considera ademaés la
grilla que acttia como soporte en el caso de las ventanas ultradelgadas, la eficiencia

intrinseca puede obtenerse de la siguiente forma
e = foacoa + (1= fon)eo.nae Wrswsivara (5.31)

donde fo A es la fraccion de area abierta, es decir el area no tapada por la grilla,
Tara es el espesor de la grilla de soporte y (u/p)si v psi son los coeficientes de
absorcion masica y la densidad del material de la grilla (generalmente de silicio),
respectivamente. El primer término de la ecuacion anterior tiene en cuenta la llegada
de los fotones al area abierta del detector, mientras que el segundo da cuenta de los

fotones que arriban al detector atravesando la grilla de soporte.

5.9. Bases de datos

En el programa se deben realizar una serie de calculos numéricos para la descrip-
cion del espectro. Estos célculos requieren valores de distintas cantidades, como el
poder de frenado, secciones eficaces, etc. A continuacién se enumeran las referencias

usadas para las diferentes bases de datos que se necesitan en el programa.

» Para la produccion de fluorescencia de las capas K se utilizan los valores dados
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por Krause [55], mientras que para las capas L se utilizan los valores tabulados
por Perkins et al. [38].

= Para la seccion eficaz de produccion de las capas K y L se utiliza el modelo teo-
rico de seccion eficaz de ECPSSR (Energy-Loss Coulomb-Repulsion Perturbed
Stationary State Relativistic) [16].

= Para el poder de frenado se usan los valores obtenidos con el sofware SRIM
(Stopping and Range of lons in Matter)[24], el cual se explica con mayor detalle

en la seccién 3.2.2.

= Para el célculo de los coeficientes de atenuacion masica de los rayos x se utiliza

un modelo propuesto por Heinrich [56].

= En el caso de las probabilidades de trasicion Coster-Kronig, para 22 < Z < 24
se usan los valores de McGuire [57] para las fi2 y fi3. En cuanto a fio , para
25 < Z < 59 se utilizaron los valores calculados por Campbell [58] en la
aproximacion de Dirac-Hartree-Slater y los valores recomendados por dicho
autor para 60 < Z < 92. Para f3 se incorporaron los datos recomendados por
Krause [55] para 25 < Z < 38 y para el resto de los elementos, los valores
recomendados en la referencia [58]. Finalmente, para las probabilidades fa3
se usaron los valores dados en la referencia [55] para 28 < Z < 35 y para
36 < Z < 92 los recomendados por Campbell [58], mientras que para Z < 27

no se encontraron datos en la literatura.

= Para el célculo de los coeficientes de atenuacion mésico se necesitan las energias
de los bordes de absorcion. Para esto se utilizan valores dados por Perkins et

al. [38], para las capas K, L 'y M.

La probabilidad de transicion y la energia caracteristica son dos de los parametros
que el programa permite refinar. Sin embargo, el refinamiento debe hacerse desde un
valor cercano al verdadero para evitar llegar a un minimo local en vez del minimo
global deseado. Para esto se utilizan valores de probabilidades de transiciéon dados
por Scofield [59] en el caso de las lineas K y de Campbell y Wang [60] para las lineas

L, mientras que para las energias se utilizaron valores dados por Bearden [31].
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5.10. Metodologia de ajuste y especificaciones del

programa

5.10.1. Procedimiento de minimizacion

Como se menciond anteriormente, el procedimiento utilizado en este programa
consiste en minimizar la funcién x* dada por la ecuacion (5.1) que representa las
diferencias cuadraticas entre el espectro experimental y una funcién analitica pro-
puesta. Esta funciéon considera las lineas caracteristicas, el fondo continuo y los picos
espurios, y depende de parametros atomicos y experimentales. El procedimiento de
minimizacion se lleva a cabo a través del refinamiento de estos parédmetros, para
lo cual se implement6 en el programa PAMPA el algoritmo downhill simplex |23],
también conocido como Amoeba. Esta rutina fue elegida debido a que ademas de ser
una rutina robusta, sélo requiere evaluaciones de funciones y no de sus derivadas;
ademds ya mostr6 su buena performance en el programa POEMA [5]. En este al-
goritmo se considera la minimizaciéon de una funcién sin restricciones, en este caso
x?, la cual depende de n variables, correspondientes a los parametros que se refinan.
Los vectores Py, Pi,. . ., P, son los (n + 1) puntos en el espacio n-dimensional que
definen los vértices del “simplex”. El vector P, corresponde a los valores iniciales
de los pardmetros, mientras que los demés vectores se generan multiplicando cada
parametro por (1 + A), con A definido por el usuario. Si tomamos y; como el valor

de la funcién x? para B, se define

P, tal que  y, = y(Py) = max;(y;) (5.32)
P talque  y =y(P) = min;(y;). (5.33)

En la figura 5.7 se puede ver un esquema de los pasos que sigue el algoritmo. En
cada etapa del proceso se realizan una serie de operaciones (reflexion, expansion y
contraccion) en torno al centroide P con los P; tales que i # [, y luego se reemplaza
P, por un nuevo punto. Estas operaciones estan determinadas por los coeficientes de
reflexion, expansion y contraccion (o > 0, v > 1y 0 < 5 < 1 respectivamente), los
cuales estan definidos en el programa. Se considera que el algoritmo convergié a un

resultado cuando se cumple que

2’yh_yl‘

dol <
' ARSI

(5.34)
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siendo di, un parametro de corte o de tolerancia definido por el usuario.

El algoritmo de minimizaciéon utilizado no incluye restricciones a los parametros
que se refinan, es por esto que se implementé ademés una funcion penalty [61]. Esta
funcion se utiliza por ejemplo para restringir las concentraciones o las probabilidades
relativas de transicion, a valores positivos o nulos. En estos casos la funcion penalty

esta dada por
N
p({z:}) = C) _ Imin{0,2;}, (5.35)
i=1

donde {x;} es el conjunto de pardmetros que se refinan, N es la cantidad de parame-
tros que se refinan y C' es una constante positiva con un valor grande. De esta forma
la funcién p toma valores grandes y positivos cuando alguno de los pardmetros que
se refinan no cumple con la restricciéon, por lo que son descartados en el algoritmo
de minimizacién, y es cero para otro caso.

Finalmente la funcién que se minimiza queda de la siguiente forma

F({zr}) = x*({zr}) + p({a}). (5.36)

5.10.2. PArametros refinables

Los pardmetros que pueden ser refinados durante el procedimiento de ajuste del

espectro experimental son los siguientes:

» Parametros relacionados con la calibracion: Ganancia (G) y Cero (Zy) de la

ecuacion (5.3).

» Pardmetros relacionados con el detector: espesores de la ventana, de la capa

muerta y del contacto 6hmico.

= Parametros relacionados con la radiacion de fondo: A, B y C de la ecuacion
(5.25).

= Parametros relacionados con el ancho instrumental de las lineas caracteristicas:
Noise (n) y Fano (F') de la ecuacion (5.13).

= Constantes globales de picos K, L, y M, relacionadas con el parametro § de

las ecuaciones (5.4) y (5.8).

= Parametros relacionados con las lineas caracteristicas: energias y probabilida-

des relativas de transicién.
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Determinar P, y P,
Calcular P
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Figura 5.7: Algoritmo de minimizaciéon Amoeba.

» Parametros 5, y t;, de la ecuacion (5.14) asociados a la asimetria de los picos.

» Concentraciones de los elementos presentes en una muestra gruesa (normali-

zadas a 1).

» Concentraciones de los elementos presentes en el film, si es el caso (normali-

zadas a 1).
» Parametros relacionados con los picos suma: Igma, by w de la ecuacion (5.21).
= Intensidad del pico de fluorescencia interna de Si.

El programa puede ser utilizado para distintas aplicaciones, dependiendo de los pa-
rametros que se refinan. Una de éstas puede ser cuantificar una muestra si se ajustan
las concentraciones, siendo todos los demés parametros conocidos. También se pue-
den utilizar para determinar parametros atémicos relacionados con los elementos
presentes en la muestra, tales como energias caracteristicas o probabilidades relati-

vas de transicion. Otra de las aplicaciones puede ser caracterizar el espectrémetro
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utilizado, determinando los espesores de las distintas capas del detector para una
muestra conocida y también determinando la funcién respuesta del espectrometro a

través de los pardmetros Fano y noise.

5.10.3. Procedimiento de ajuste

El procedimiento de ajuste del espectro implica un proceso iterativo de mini-
mizaciones, partiendo de ciertos valores iniciales. Se debe tomar en cuenta que es
posible que el algoritmo de minimizacion lleve a minimos locales de la funciéon x2,

por lo que puede ser 1til seguir algunas estrategias para evitarlo, como por ejemplo:
= Dar valores iniciales cercanos a los parametros que se van a refinar.

= No refinar todos los parametros juntos, hasta haber realizado varios ajustes y

estar muy cerca de los valores reales.

» Refinar primero los parametros relacionados con la calibracion (cero y ganan-
cia) en una region del espectro que abarque todas las lineas caracteristicas,
manteniendo las energias de las lineas caracteristicas fijas, extraidas de alguna
referencia confiable [31]. A continuacion se pueden agregar los parametros rela-
cionados con el ancho instrumental de los picos (Fano y noise) y los parametros

relacionados con el fondo continuo.

= Para refinar parametros relacionados con las lineas caracteristicas, tales como
energias, probabilidades relativas de transicion y asimetrias, es recomendable
elegir una region del espectro més pequena, que abarque solo la(s) linea(s) de
interés, al igual que en el caso de las concentraciones de los elementos traza,
en donde es conveniente refinar ademas los parametros del fondo en la region

donde aparece el elemento.

= Una vez que se ha obtenido un buen ajuste del espectro, con el fin de verificar
que se ha encontrado un minimo global, se puede probar partir de valores
diferentes de los parametros refinados. Otra opciéon es variar un poco alguno
de los pardmetros y realizar un ajuste para probar si vuelve al valor obtenido

anteriormente.
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5.10.4. Estimacion de errores

De forma matricial, la ecuacion para x? se puede escribir como

2 1

- m(f — "W -1), (5.37)

X
donde W es una matriz de peso, simétrica, tomada como la inversa de la matriz de
correlacion V5 para las intensidades experimentales. El programa PAMPA estima
las incertezas de los parametros refinados mediante la propagacion de los errores
asociados a la estadistica de conteo. Para esto, las intensidades experimentales I
se consideran como variables estocasticas que siguen la estadistica de Poisson con
valores medios < I; > y desviacion estandar o([;) = \/(I?Z) . Se puede asumir una
aproximacion lineal para las intensidades analiticas I de la ecuacion anterior, en las

cercanias del vector de pardmetros ‘verdaderos’ x°

I =1I(z")+ D(x — x°), (5.38)
donde los elementos de la matriz D estan dados por

ol
Dy = ( axj)wo . (5.39)

A partir de esto, las incertezas se pueden calcular a través de la matriz de correlaciéon

dada por
V, = (D"V, D)™ (5.40)

Dado que las intensidades medidas I; se supone que son variables no correlacionadas,
su matriz de varianza-covarianza V; es diagonal. La tltima ecuacion nos permite
evaluar las incertezas de los parametros ajustados o(x;) como las raices cuadradas
de los elementos de la diagonal (V,);;. Los elementos de matriz de D se estiman como
las derivadas numéricas evaluadas en el vector @ producido por el procedimiento de
minimizacion.

La correlacion entre el parametro x; y el x; estd dada por el elemento 4, j de la

matriz de correlacion, que se calcula como

Cy; = Y (5.41)

Y
V ViV
si el valor absoluto de C;; es cercano a 1, entonces los pardmetros p; y p; se encuentran

muy correlacionados.
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5.10.5. Especificaciones del programa

El programa esté escrito en el lenguaje de programacion Object Pascal, y corre
en Linux y Windows. Este cuenta con un entorno gréafico, como se puede ver en la
figura 5.8, para facilitar la interaccién con el usuario, el cual fue desarrollado en la
herramienta Lazarus IDE. En este entorno grafico se pueden definir las caracteris-
ticas de la muestra: si es una muestra gruesa o un film delgado sobre un sustrato,
la composicion de la muestra (elementos detectables y no detectables) y las lineas
caracteristicas que aparecen en el espectro. Luego se dan valores iniciales a los pa-
rametros y se elige cuéles de ellos se quieren ajustar, definiendo un valor para la
tolerancia y la regiéon del espectro que se quiere ajustar. También es posible abrir
un ajuste realizado anteriormente.

El software al terminar el procedimiento de ajuste actualiza los valores de los pa-
rametros refinados y, a través del programa Gnuplot, muestra un grafico con el
espectro experimental, junto con la curva de ajuste y las diferencias entre éstos. Se
pueden ver ademas por separado las contribuciones del fondo continuo, los picos
caracteristicos con sus respectivas asimetrias y los picos espurios. Ademas se guarda
un archivo con el espectro y cada una de sus contribuciones, para permitir graficarlo
con otro programa.

Los elementos analizables con el programa van de B a U, incluyendo hasta 30 ele-

mentos para el analisis. La presente version del programa permite incluir hasta 30
lineas K y L para cada elemento en el archivo de entrada, aunque una extension a
las lineas M seria sencilla, siempre que se disponga de bases de datos fiables para
las secciones eficaces de producciéon de rayos X.
En cuanto a la fuente de ionizacion, el programa puede aplicarse a protones en todo
el rango de energia de interés en PIXE, ya que las bases de datos utilizadas tanto
para la seccion eficaz de ionizacidén como para el poder de frenado estan disponibles
entre 10 keV y 10 GeV.

5.11. Conclusiones

En este capitulo se presento el programa PAMPA | desarrollado durante el docto-
rado, el cual sirve para el analisis de espectros de rayos x obtenidos por impacto de
protones. El programa puede ser utilizado para diferentes aplicaciones, dependiendo

de los parametros conocidos con suficiente precision y los que se refinan. Algunas
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Figura 5.8: Entorno grafico del programa.

de estas aplicaciones son: determinaciéon de parametros instrumentales relacionados
con el sistema de deteccion, tales como determinacion de parametros atémicos y

cuantificacién de una muestra.
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Capitulo 6

Cuantificacion de espectros de rayos

X por impacto de protones

RESUMEN: En este capitulo se presenta una primera aplicacién del progra-
ma PAMPA realizado durante el doctorado, el cual se explico en detalle en el
capitulo anterior. Para esto se analizaron espectros de rayos x generados por
impacto de protones en muestras compuestas por film delgados sobre un sus-
trato de Mylar y en muestras gruesas. Con el fin de probar las capacidades del
programa como herramienta de cuantificaciéon sin estandares, los resultados
obtenidos para las concentraciones son comparados con los valores de referen-
cia y con cuantificaciones realizadas con GUPIX [26], uno de los programas de

cuantificacién més usados, el cual se detalla en la subseccion 3.2.3.

6.1. Introducciéon

La emision de rayos x inducida por particulas (PIXE) es una poderosa técnica
analitica no destructiva utilizada en diferentes campos de la ciencia y la industria.
Una de las principales ventajas de esta técnica es su bajo limite de deteccion, que
permite la caracterizacion de elementos traza.

Uno de los objetivos principales del analisis de PIXE es obtener concentraciones
elementales de un espectro. Generalmente se aplica a dos tipos de muestras, siendo
las primeras, muestras suficientemente gruesas para detener completamente el haz
de particulas. En este caso no es necesario conocer el espesor de la muestra para rea-

lizar la cuantificacion, ya que las integrales implicadas en los calculos de intensidad
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se calculan de cero a infinito. Una muestra se considera gruesa si tiene un espesor
mayor que 100 pym. El otro tipo de muestras cominmente analizadas son laminas
delgadas, en donde el haz de protones incidente practicamente no disminuye su ener-
gia durante su trayecto. Ademas de estos dos tipos de materiales, es posible, aunque
més complicado, realizar analisis en muestras de espesor intermedio y desconocido.
Se han desarrollado e implementado diferentes procedimientos de cuantificacién pa-
ra los distintos tipos de muestras en software para cuantificaciéon quimica por PIXE,
tales como GUPIX [26, 27, 28, 29], GeoPIXE [62], WinAXIL [63]|, PIXAN [64] y
PIXEKLM |[65], siendo el primero uno de los més reconocidos.

Como se explico en el capitulo anterior, el programa PAMPA puede ser utilizado en
diferentes aplicaciones; en particular, cuando los parametros a refinar son las concen-
traciones masicas, se convierte en un programa de cuantificacion sin estandares. En
este capitulo se utiliza el programa PAMPA para el analisis de espectros de muestras
delgadas y gruesas, determinando concentraciones, las cuales son comparadas con

cuantificaciones realizadas con el software GUPIX.

6.2. Analisis espectral

Para poder obtener valores confiables de las concentraciones a partir del ajuste
espectral es necesario determinar la eficiencia del espectréometro utilizado y parame-
tros de asimetria debido a la coleccion incompleta de carga de manera adecuada. En
las subsecciones 6.4.1, 6.5.1 y 6.5.2 se explica en detalle como se obtuvo cada uno
de ellos.

Para el ajuste de los espectros se fijaron los valores de las energias caracteristicas,
los cuales fueron tomados de Bearden [31]. Ademas se fijaron las probabilidades re-
lativas de transicion utilizando los valores dados por Scofield [59] para las lineas K
y por Campbell y Wang [60] para las lineas L. La optimizacion de los parametros
se realizd en dos etapas. Primero se refinaron, en una amplia regién del espectro,
los pardmetros n y F' relacionados con el ancho instrumental de los picos, los pa-
rametros G y Z, relacionados con la calibracion del espectrometro, los parametros
A, By C del modelo de fondo continuo y los factores de escala global de los picos,
utilizando como valores iniciales para las concentraciones a los que se obtienen a
partir de la estequiometria en el caso de las muestras delgadas. En el caso de las

muestras gruesas, para los valores iniciales de las concentraciones se calcul6 la razén
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entre la altura de cada pico observado en el espectro y la suma de todos ellos. Una
vez obtenido el mejor ajuste para los parametros instrumentales y factores de escala
se refinaron también las concentraciones masicas. En algunos casos particulares que
resultaban mas complicados, como los elementos traza, se realiz6 un ajuste en una
region pequena del espectro, que soélo involucrara al elemento correspondiente.

En las secciones 6.4 y 6.5 se presentan los resultados de los ajustes. En todos los
casos las concentraciones de los elementos detectados fueron normalizadas a 1. Con
el fin de mostrar las diferencias entre las concentraciones de referencia C}' y las ob-
tenidas a través del ajuste C;, ya sea con el programa PAMPA o GUPIX, se define

el pardmetro dado por
__Xle-cn
> C7

que representa el promedio pesado de los errores relativos de todos los elementos

x 100, (6.1)

analizados de cada muestra multiplicados por 100, siendo el factor de peso la con-
centracion respectiva, de esta forma los elementos mas abundantes en la muestra son
considerados como los mas importantes. En las figuras 6.2 y 6.6 se muestran ajustes
de espectros de muestras delgadas y muestras gruesas respectivamente, en donde se
pueden observar algunas de las dificultades que se presentan en el anélisis de los
espectros, tales como la superposicion de los picos de diferentes elementos, en donde
una incorrecta deconvolucién de estos puede llevar a errores en la cuantificacién de
la muestra, especialmente en el caso de elementos de baja concentracion. Ademas
se muestra la contribucion del ajuste de la radiaciéon de fondo, que es fundamental

para poder determinar la intensidad neta de los picos.

6.3. Estimacion de errores

El programa PAMPA estima las incertezas en las concentraciones obtenidas me-
diante la propagacion de los errores asociados a la estadistica de conteo, dado por
por la raiz cuadrada del nimero de recuentos, a través de la funcion I; de la ecuacion
5.1 que describe el espectro de rayos x. Una explicacion méas detallada de esto se
puede encontrar en la seccion 5.10.4. El algoritmo de propagacion de errores asume
que los modelos analiticos utilizados estéan libres de error. Para tomar en cuenta
esta fuente de error, el error relativo determinado por el programa se debe sumar

en cuadratura con la incertidumbre relativa estimada para la eficiencia del detector
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y con los errores relativos de ciertos parametros atomicos.

Es dificil dar una estimacion realista de las incertidumbres asociadas con la eficien-
cia del detector. El método implementado por Limandri et al. [66] para obtener la
eficiencia del detector SDD utilizado en este trabajo para el caso de muestras grue-
sas, implica la determinaciéon de produccion de rayos x, que a su vez depende de
varias magnitudes atémicas, como secciones eficaces de ionizaciéon, produccion de
fluorescencia y probabilidades relativas de transicion, que también se incluyen en el
procedimiento de cuantificaciéon. Una propagacion de errores convencional de estas
magnitudes consideraria tres veces sus errores: dos veces para la razéon de produc-
cién de rayos x necesaria para obtener la eficiencia, y una contribuciéon adicional
relacionada con la cuantificacion en si. Esta estimacion de incertezas conduciria a
valores poco realistas, ya que no se tendrian en cuenta eventuales cancelaciones de
errores. Con respecto a los errores en los parametros atéomicos, los mas influyentes

para la capa K son los siguientes:

1. Secciones eficaces de produccion de rayos x, que involucran secciones eficaces
de ionizacion y produccion de fluorescencia, los cuales para un haz de protones
de 2 MeV contribuyen con alrededor de un 15 % para O, 5 % para 11 < Z < 15,
3% para S,y 1% para 19 < Z < 27, de acuerdo a Paul y Sacher [17].

2. Poder de frenado, cuya incerteza es de alrededor del 3% [2].

3. Probabilidades relativas de transicién, con errores que van desde el 1% para
8 < Z <20 (2] y 2% para 22 < Z < 27 [67].

Estos valores de errores son demasiado conservadores; particularmente para el oxi-
geno, darfan lugar a incertidumbres en las concentraciones de entre 15% y 20 %,
dependiendo de los errores asignados a la eficiencia del detector.

Una estimacion més fiable de los errores surge considerando la cuantificacion de va-
rias muestras conocidas diferentes. Un enfoque estadistico del problema daria cuenta
conjuntamente de todas las contribuciones al error final. Con este fin se considera-
ron las diferencias relativas de concentraciones obtenidas con PAMPA con respecto
a los valores nominales (AC//C). Dado que el error estimado por PAMPA implica la
propagacién de errores asociados con las intensidades experimentales I;, v teniendo
en cuenta que soélo son importantes para elementos menores y traza, las fuentes de
error se pueden agrupar en dos partes: por un lado, las contribuciones relacionadas

con I;, y por otro lado, todas las demas contribuciones. Para estimar estas tltimas
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se tomo en cuenta el histograma de AC//C para concentraciones superiores al 5 %,
en principio libre de errores debidos a estadisticas de conteo. La mitad del ancho
de este histograma se evalu6 considerando la region que incluye el 66 % de los va-
lores, a partir del centroide. El valor obtenido fue de 7%, por lo que las incertezas
mostradas en las tablas 6.3-6.5 se estimaron sumando en cuadratura este nimero
con el error evaluado por el programa, debido solo a la estadistica de conteo. Las
incertezas relacionadas con las concentraciones calculadas para muestras delgadas
no se pudieron estimar, porque el nimero de casos estudiados no es suficiente para
estadisticas fiables.

6.4. Muestras delgadas

6.4.1. Experimental

Se midieron espectros de muestras compuestas por un film delgado depositado
sobre Mylar de 2,5 um de espesor, generados con un acelerador Tandem de 3 MV
(NEC) que se encuentra en el Centro Nacional de Aceleradores, Sevilla, Espana, el
cual se describe con mayor detalle en la seccion 3.1. Las muestras medidas fueron:
CaF,, NaCl, CsBr, Rbl, KCl, BaF, y GdFj, todas ellas suministradas por Micro-
matter Co., con un espesor nominal de 50 pg/cm? certificado al + 5 %. Los espectros
fueron inducidos por un haz de protones de 3,04 MeV, colectando una carga total
entre 0,5 y 1 uC, excepto para BaFy, donde se utilizé un haz de protones de 5 MeV y
la carga colectada fue de 2 uC. Se utiliz6 un detector de Si(Li), el cual carece de una
grilla de soporte, por lo que se utiliza la ecuacion 5.30 para determinar su eficiencia
intrinseca. La eficiencia de un espectrometro dispersivo en energia es muy sensible
a los espesores de las diferentes capas del detector, presentes en la ecuacion 5.30,
las cuales generalmente se conocen con baja precision debido a las incertidumbres
relacionadas con el proceso de fabricacién y también debido a las variaciones en los
valores originales producidos en el tiempo. Estas modificaciones pueden surgir de la
contaminacion de la ventana y de los cambios en la capa muerta. Es por esto que en
este trabajo se volvieron a determinar los valores de grosor nominal del detector de
Si(Li) utilizado para la cuantificacion de las muestras. Estos espesores se obtuvieron

ajustando los espectros, refinando los espesores de las capas del detector y fijando
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los valores obtenidos de la cuantificacion realizada con ambos softwares (GUPIX y
PAMPA) a las concentraciones nominales. Por esta razon, se obtuvieron dos con-
juntos de espesores, uno para cada software. Los espesores obtenidos con cada uno
de ellos se muestran en la tabla 6.1 junto con los valores nominales. La capa activa
se mantuvo fija como su valor nominal de 3 mm, porque este es un parametro mas
fiable que los otros espesores y no se espera que cambie con el tiempo.

En la figura 6.1 se muestra la eficiencia del espectrometro obtenida con los diferentes

espesores para las capas correspondientes.

Nominal GUPIX PAMPA

Ventana de Be (pum) 8 16 12,9
Contacto de Al (nm) 70 10 10
Capa muerta (um) 0,1 0,18 0,392

Tabla 6.1: Espesores obtenidos para el detector de Si(Li).

eficiencia

Energia (keV)

Figura 6.1: Eficiencia del detector de Si(Li) con los diferentes espesores obtenidos.
Linea negra: PAMPA, linea roja: GUPIX.

6.4.2. Resultados y anélisis

Se determinaron concentraciones masicas de 14 elementos correspondientes a 7
muestras diferentes: CaFy, NaCl, CsBr, Rbl, KCl, BaF, y GdF3, todas sobre un
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Figura 6.2: Espectros de (a) CaFsq, (b) KCly (c) Rbl. Puntos: datos experimentales,
linea negra: ajuste PAMPA, linea azul: fondo. PE: pico de escape, PF-Si: pico de

fluorescencia de Si.
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sustrato de Mylar. En la figura 6.2 se muestran algunos de los espectros analizados,
en donde se indican en cada uno de ellos todas las lineas caracteristicas correspon-
dientes ademés de otras estructuras observadas. En esta figura se puede ver que se
consiguié una buena descripcion de los espectros, obteniendo un x? < 2,6 en todos
los casos.

Los valores obtenidos para las concentraciones se presentan en la Tabla 6.2, junto
con las concentraciones dadas por la estequiometria y con cuantificaciones realizadas
con el sofware GUPIX. Se muestran también en la tabla los valores de e (ecuacion
6.1) para comparar las cuantificaciones realizadas con ambos programas y las dife-
rencias relativas de cada concentracién con respecto a los valores de referencia. En
un 71 % de los casos se obtiene un valor menor de € para la cuantificacion realizada
con el programa PAMPA.

Para las muestras que presentan transiciones hacia una vacancia inicial en una capa
L para uno de los elementos y K para el otro, la cuantificaciéon se realizo forzando a
que las constantes globales de estos grupos, relacionadas con el parametro 3 de la
ecuacion (5.4), sean iguales. Para el caso de las muestras CsBr y Rbl, que presentan
lineas K y L para el elemento con menor Z y sélo lineas L. para el de mayor Z, se

realizaron dos cuantificaciones. La primera se hizo en toda la region del espectro,

m PAMPA
[CIGUPIX

Frecuencia
N
1

0
30 25 20 15 10 -5 0 5 10 15 20 25 30

Diferencia con valores de referencia (%)

Figura 6.3: Histogramas de las diferencias relativas entre la cuantificacion realizada

con ambos programas con respecto a los valores de referencia.
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Concentraciones Dif. relativas( %)

Muestra Elemento Nominal GUPIX PAMPA GUPIX PAMPA

CakFy F 0,4870 0,612  0,5374 —15,2 —10,3
Ca 0,5130 04408  0,4626 14,1 9.8

¢ 14,6 10,1

NaCl Na 0,3934 0,3700  0,3733 5,9 5,1
1 0,6066 0,6300  0,6267 39  —33

€ 4.7 4.0

CsBr Br 0,3755  0,3777  0,3498 —0,6 6,8
Cs 0,6245 0,6223  0,6502 04  —41

€ 0,4 5,1

RbI Rb 0,4024 0,4809  0,4279 —19,5 —6,3
I 0,5976 05191 05721 13,1 43

€ 15,7 5.1

KCl1 Cl 0,4756 00,4781 0,4740 -0,5 0,3
K 0,5244 05219  0,5260 05  —03

¢ 0.5 0,3

BaF, F 0,2170 0,1785  0,1948 17,7 10,2
Ba 0,7830 0,8217  0,8052 —4.9 —28

€ 7,7 4.4

GdF; F 0,2660 0,2285  0,2156 14,4 18,9
Gd 0,7340 0,7741  0,7844 55  —6.9

¢ 7.8 10,1

Tabla 6.2: Concentraciones mésicas obtenidas para las muestras delgadas.

con lo que se obtuvieron valores para las concentraciones muy alejados de los valores
de referencia con ambos programas. La segunda cuantificacion, que corresponde a la
presentada en la tabla 6.2, se realiz6 en una regiéon del espectro que no involucrara
las lineas L del elemento més liviano, con lo que mejoraron considerablemente los
resultados obtenidos. Esto se podria deber a un problema en la base de datos para
las secciones eficaces de lineas L de estos elementos, que es la misma en ambos pro-
gramas.

En la figura 6.3 se muestran histogramas de las diferencias porcentuales entre las

concentraciones determinadas por cada programa y los valores de referencia. En esta
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figura se puede ver que a pesar de que con el programa PAMPA se obtuvo una mayor
cantidad de diferencias mayores al 15 %, se obtuvo ademéas una mayor cantidad de

diferencias menores al 5 % que con el software GUPIX.

6.5. Muestras gruesas

6.5.1. Experimental

Se midieron espectros de muestras gruesas en el acelerador Tandem de 1.7 MV
del Centro Atémico Bariloche, Argentina, el cual se detalla en la seccion 3.1. Las
muestras estudiadas fueron: MgO (#1), muscovita (#2), feldespato (#3), kaolinita
(#4), NbOy (#5), FeaO3 99 %-Al,03 1% (#6), CoO 5 %-Cry03 95% (#7), BCR
(Basalt, Columbia River) (#8) y GSP (Granodiorite, Silver Plume) (#9). Los espec-
tros fueron inducidos por un haz de protones de 2 MeV, colectando una carga total
de 1 uC para cada espectro. Se utilizé un detector de rayos x SDD e2v SiriusSD con
una ventana de polimero ultra-fina, con un area nominal de 30 mm? posicionado a
15 ¢m de la muestra.

La eficiencia del detector SDD utilizado fue previamente estudiada para energias
entre 0,27 y 25 keV [66] comparando intensidades experimentales producidas por un
haz de protones de 2 MeV en muestras con estequiometria conocida, con los valores
involucrados de produccion de rayos x. Los valores obtenidos de la eficiencia intrinse-
ca para diferentes energias en ese trabajo fueron utilizados para las cuantificaciones
con los programas GUPIX y PAMPA. Se debe mencionar que la determinacion de
la eficiencia en el trabajo de Limandri et al. [66] est4 basada en producciones de
rayos x calculadas utilizando el software GUYLS, incluido en GUPIX, por lo que
los valores estédn optimizados para los modelos de cuantificacién implementados en
este software.

Las muestras gruesas se prepararon con polvos reactivos de calidad analitica, ex-
cepto por los polvos estandar certificados #8 y #9. En particular, las muestras #6
y #7 fueron hechas pesando y mezclando diferentes compuestos. Las muestras de
la #1 a la #7 fueron analizadas mediante la técnica de fluorescencia de rayos x
dispersiva en longitudes de onda (WD-XRF). Para el anélisis de la muestra #1 se
utiliz6 un espectrometro F8 Tiger (Bruker), mientras que para las muestras #2 a la

#7 se utilizo un espectrometro Magi’X (PANanalytical). Para los analisis con ambos
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espectrometros la excitacion se llevo a cabo con un dnodo de Rh y la deteccion fue
realizada en una atmosfera de He.

Con el proposito de conseguir un limite de deteccion de XRF inferior, las siete mues-
tras correspondientes se fundieron para formar discos de vidrio en un fundente de
gas Claisse M4 usando una mezcla de LiBO3 50 %-LiyB4,O7 50 % como fundente; por
esta razon, teniendo en cuenta que se puede perder algtin material en el proceso de
fusion, estas muestras en polvo se calcinaron a una temperatura similar (alrededor
de 700°C) antes de preparar las pastillas para ser analizadas por PIXE. Las nueve
pastillas se hicieron en capsulas de aluminio de 6 mm de diametro utilizando una
prensa hidraulica. En los casos de las muestras #8 y #9, se tomo6 para la compara-

cion la composicion nominal certificada.

6.5.2. Analisis de asimetrias

Como se explico anteriormente, la asimetria de los picos caracteristicos medidos
con un detector de Si(Li) se debe principalmente al efecto de coleccion incompleta de
cargas. Las impurezas y defectos en la estructura cristalina del Si pueden actuar como
trampas para los huecos y los electrones en su viaje hacia los electrodos. Luego, la
carga colectada y consecuentemente, la energia asociada, serd menor que la esperada.
El efecto global es que los picos caracteristicos presentan una cola asimétrica hacia
el lado de bajas energias.

En el analisis de los espectros de muestras gruesas fue necesario realizar un estudio
de las asimetrias de los picos caracteristicos para obtener un buen ajuste. Para esto
se utilizo el perfil asimétrico explicado con detalle en la seccion 5.5. La estrategia
de ajuste utilizada para la determinacion de las asimetrias fue: primero en una zona
amplia del espectro que incluyera todos los picos se refinaron parametros globales,
como los parametros asociados al fondo, la ganancia y el cero del espectrometro, los
factores de escala globales y los parametros relacionados con el ancho instrumental
de los picos (Fano y noise). Luego en una region reducida del espectro, para cada
pico por separado se refinaron el factor de escala de picos y el ruido electrénico,
manteniendo la constante de fondo, el factor de Fano, la ganancia y el cero fijos. De
esta forma se asegura que el ancho y la altura del maximo queden bien definidas.
Finalmente, se agregaron los parametros de asimetria ;. y t;, en la misma region

espectral reducida. Este procedimiento se realizé solo con los picos que se encontra-
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Figura 6.4: Valores obtenidos para (a) areas y (b) tail en funcion de la energia de la

linea caracteristica.

ban bien definidos en el espectro. Con los valores obtenidos a partir de los ajustes

para f3j, y t;q se calcul el 4rea de la asimetria dada por

0.2

A i — M/ dEZt i eXp ie(Ei_Ejvq)//Bj;lIerfC ( ? 2,9 _|_ 7,9 ) (62)
" 0 " 2 qu \/§Uj7q \/gﬁj,q

donde M esta dado por la ecuacion (5.16). A continuacion se promediaron los valores

obtenidos para las areas y tail de una misma linea caracteristica. Estos valores se
muestran en la figura 6.4, en donde se muestran ademas las curvas de ajuste respec-
tivas, las cuales fueron utilizadas para determinar los pardmetros de las asimetrias
correspondientes a los picos que no estaban bien resueltos en el espectro, debido a
su baja intensidad o a que se encontraban superpuestos con otros picos caracteris-
ticos. Se debe notar, observando la figura 6.4a), como la importancia del efecto de

coleccion incompleta de cargas va de la mano con la dependencia del coeficiente de
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6.5. Muestras gruesas

absorcion maésico del Si con la energia del fotén. Esto corrobora que los sitios de
entrampamiento predominan en la region del detector proxima a la capa muerta.

En la figura 6.5 se muestra el ajuste de las lineas Ka y K de K en la muestra de
feldespato (# 3), en donde se pueden apreciar por separado las contribuciones de la

linea caracteristica y la asimetria correspondiente a cada uno.

1000 +

100 4

Intensidad (cuentas)

10+

1 T T T - T T T T T T

2.8 3.0 3.2 ' 3:‘4 - 3:6 ' 3.8 4.0 4.2

Energia (keV)
Figura 6.5: Ajuste de la lineas Ka y K5 de K en la muestra de feldespato. Puntos:
datos experimentales, linea negra: ajuste PAMPA, linea roja: linea de diagrama,

linea verde: asimetria.

6.5.3. Resultados

Para el caso de muestras gruesas se determinaron concentraciones masicas de 70
elementos, correspondientes a 9 muestras diferentes: Muscovita, Feldespato, Caoli-
nita, MgO, NbO,, BCR, GSP, Fe;03 99 %-Al,03 1% y CoO 5%-Cry0O3 95%. De
todos los elementos analizados el 44,4 % corresponden a elementos traza, es decir,
elementos con concentraciones menores que el 1 %. En la figura 6.6 se muestran algu-
nos de estos ajustes, en donde se indican todas las estructuras identificadas en cada
caso (lineas de diagrama y picos suma). A pesar de la complejidad de los espectros
se consiguioé una buena descripcion de los mismos, obteniendo un x? < 10,0 en todos
los casos.

En las Tablas 6.3, 6.4 y 6.5 se presentan los valores obtenidos para la cuantificacion

con los programas PAMPA y GUPIX, comparados con los valores de referencia, que
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Figura 6.6: Espectros de (a) muscovita, (b) feldespato y (¢) BCR. Puntos: puntos

experimentales, linea negra: ajuste PAMPA, linea azul: fondo. SP: pico suma.

104



6.5. Muestras gruesas

corresponden a los dados por la certificacion en los casos de BCR y GSP, y por el
anéalisis mediante XRF para el resto de las muestras. Se muestran ademas los valores
de € para cada muestra y las diferencias relativas entre la cuantificacién respectiva
y los valores de referencia. Los valores de e obtenidos con el programa PAMPA en
un 44 % de los casos son més cercanos a los valores de referencia que los obtenidos
con el software GUPIX.

Se presentan ademas en la figura 6.7 dos histogramas con las diferencias porcentua-
les obtenidas con ambos programas con respecto a los valores de referencia. Puede
verse que ambos histogramas tienen una forma similar. Dos casos con diferencias
mayores que el 150 % para ambos programas no se presentan en esta figura. De los
70 elementos considerados, en 33 casos PAMPA da resultados mas cercanos a las
concentraciones nominales que GUPIX, mientras que en 8 casos ambos dan el mismo
valor. Las mayores diferencias en ambos programas se presentan para los elementos
traza, salvo por Al en la muestra feldespato, en donde ambas cuantificaciones dan

valores muy cercanos entre si y muy alejados del valor nominal.
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Figura 6.7: Histograma con las diferencias relativas para las concentraciones obte-

nidas con ambos softwares con respecto a los valores de referencia.
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Concentraciones Dif. relativas( %)
Muestra Elemento Referencia GUPIX PAMPA  GUPIX PAMPA
Muscovita O 0,4623 0,4530  0,461(32) 2,0 0,3
Na 0,0050 0,0089  0,0066(5) —78,0 —32,0
Mg 0,0060 0,0069  0,0063(4) —15,0 —5,0
Al 0,1788 0,1921  0,187(13) —7.4 —4,6
Si 0,2338 0,2321  0,232(16) 0,7 0,8
K 0,0829 0,0849  0,0836(59) —24 —-0,8
Ti 0,0026 0,0003  0,0024(2) 88,5 7,7
Mn 0,0005 0,0003  0,0003(1) 40,0 40,0
Fe 0,0282 0,0216  0,0219(14) 23,4 22,3
¢ 4.0 2.1
Feldespato O 0,4788 0,4315  0,431(30) 9,9 10,0
Na 0,0218 0,0186  0,0188(13) 14,7 13,8
Al 0,0972 0,1580  0,155(11) —62,6 —59,5
Si 0,3001 0,3060  0,307(21) —2,0 —23
P 0,0003 0,0002  0,0003(1) 33,3 0,0
K 0,1018 0,0857  0,0872(61) 15,8 14,3
€ 13,3 13,1
Caolinita O 0,5093 0,4969  0,498(37) 24 2,2
Na 0,0005 0,0017  0,0018(1) —240,0 —260,0
Mg 0,0011 0,0031  0,0065(5) —181,8 —490,9
Al 0,1595 0,1720  0,170(12) —7,8 —6,6
Si 0,2974 0,2977  0,296(21) —0,1 0,5
K 0,0086 0,0098  0,0095(7) —14,0 —10,5
Ca 0,0039 0,0035  0,0034(2) 10,3 12,8
Ti 0,0038 0,0037  0,0038(3) 2,6 0,0
Fe 0,0158 0,0118  0,0122(9) 25,3 22,8
¢ 3.4 3.6

Tabla 6.3: Concentraciones mésicas obtenidas para muestras gruesas. Los ntimeros

entre paréntesis indican el error estimado en los ultimos digitos.
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Concentraciones

Dif. relativas( %)

Muestra Elemento Referencia GUPIX PAMPA  GUPIX PAMPA

CoO 5% O 0,3106 0,3492  0,358(25) —124 —15,3

Cry03 95% Si 0,0006 0,0009  0,0009(1) —50,0 —50,0
S 0,0007 0,0003  0,0003(1) 57,1 57,1
Ca 0,0004 0,0003  0,0002(1) 25 50,0
\% 0,0008 0,0006  0,0006(1) 25,0 25,0
Cr 0,6379 0,6141  0,609(42) 3,7 4.5
Fe 0,0011 0,0016  0,0008(1) —45,5 27,3
Co 0,0479 0,0331  0,0295(21) 30,9 38,4

€ 7.9 9,6

Fe;O399% O 0,3095 0,2805  0,348(24) 9,4 —12,4

AlbOs 1% Mg 0,0016 0,0015  0,0007(1) —7,7 46,2
Al 0,0078 0,0091  0,0078(5) —154 0,0
Si 0,0093 0,0105  0,0099(7) —129 —6,5
S 0,0024 0,0034  0,0033(2) —41,7 -37,5
K 0,0002 0,0001  0,0001(1) 50,0 50,0
Ca 0,0023 0,0022  0,0019(1) 4,3 17,4
Mn 0,0016 0,0014  0,0014(1) 12,5 12,5
Fe 0,6656 0,6914  0,627(43) -3,9 5,8

€ 5,9 8,0

MgO O 0,3953 0,4487  0,456(33) —13,5 —15,3
Na 0,0112 0,0031  0,0022(2) 72,3 80,4
Mg 0,5842 0,5371  0,530(40) 8,1 9,3
Si 0,0028 0,0058  0,0061(4) —107,1 —117,9
S 0,0010 0,0004  0,0004(1) 60,0 60,0
Ca 0,0054 0,0050  0,0053(4) 7.4 1,9

€ 11,3 12,7

NbO, O 0,2563 0,2795  0,252(18) -9.1 1,6
Nb 0,7437 0,7205  0,749(53) 3,1 -0,7

€ 4.6 1.0

Tabla 6.4: Concentraciones mésicas obtenidas para muestras gruesas. Los ntimeros

entre paréntesis indican el error estimado en los ultimos digitos.
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Concentraciones Dif. relativas( %)
Muestra Elemento Referencia GUPIX PAMPA  GUPIX PAMPA
GSP O 04844 04723  0,480(34) 2.5 0,9
Na 0,0206 0,0249  0,0242(17) —20,9 —17,5
Mg 0,0058 0,0069  0,0069(5) —19,0 —-19,0
Al 0,0788 0,0829 0,0815(57) —5,2 —3,4
Si 0,3110 0,3213  0,317(22) -3,3 -1,9
P 0,0013 0,0011  0,0013(1) 15,4 0,0
K 0,0448  0,0432  0,0419(29) 3,6 6,5
Ca 0,0150 0,0139  0,0131(9) 7,3 12,7
Ti 0,0040 0,0038  0,0035(2) 5,0 12,5
Fe 0,0343  0,0297  0,0298(21) 13,4 131
€ 4,0 2,7
BCR O 04514 04437  0,468(34) 17 3,7
Na 0,234 00342 0,0300(23) 462  —28.2
Mg 0,0216 0,0179  0,0156(12) 17,1 27,8
Al 0,0714 0,0854  0,0829(62) —19,6 —16,1
Si 0,2532 0,2728  0,263(20) —7,7 -39
P 0,0015 0,0013  0,0014(2) 13,3 6,7
K 0,0149  0,0143  0,0135(10) 4,0 9.4
Ca 0,0509 0,0415  0,0403(30) 18,5 20,8
Ti 0,0135 0,0107  0,0105(8) 20,7 22,2
Mn 0,0015 0,0011  0,0009(2) 26,7 40,0
Fe 0,0966  0,0771 0,0735(54) 20,2 23.9
¢ 8,9 9.0

Tabla 6.5: Concentraciones mésicas obtenidas para muestras gruesas. Los ntimeros

entre paréntesis indican el error estimado en los ultimos digitos.

6.6. Conclusiones

En este capitulo se analiz6 el funcionamiento del programa PAMPA, desarrollado
durante el trabajo de doctorado, en la cuantificacion sin estandares. Con este fin

se analizaron 14 elementos presentes en 7 muestras diferentes compuestas por film
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delgados sobre un sustrato de Mylar, y 70 elementos presentes en 9 muestras gruesas
diferentes. En el caso de las muestras gruesas, se realiz6 previamente un estudio de
las asimetrias en los picos caracteristicos, debidas a la colecciéon incompleta de cargas
en el espectrometro utilizado para la medicion.

En todos los casos se logré una buena descripcion de los espectros experimentales,
con un x? < 2,6 para las muestras delgadas y x? < 10,0 para las muestras gruesas.
Los resultados obtenidos a partir de la cuantificaciéon con PAMPA se compararon
con resultados obtenidos con el software GUPIX (subseccion 3.2.3), uno de los més
utilizados en el area. Con ambos programas se obtuvieron diferencias similares con
respecto a las concentraciones de referencia, siendo las mayores las correspondientes
a los elementos traza.

A pesar de que aun es necesario seguir trabajando en la descripcion de los picos
espurios, en la caracterizacion de los espectrometros utilizados y, sobre todo, en la
eleccion adecuada de las bases de datos utilizadas, a partir de este primer estudio
puede verse que PAMPA produce resultados iguales o levemente mejores que el
reconocido programa comercial GUPIX, por lo que puede ser utilizado como una
alternativa no comercial de éste.

Cabe destacar del programa PAMPA el uso de un modelo semi-empirico en vez de
un filtro matematico para el fondo generado. Otra importante ventaja es que, si
existen parametros que no se conocen con precision, tales como los relacionados con
las asimetrias de las lineas caracteristicas debidas a la coleccion incompleta de carga,
espesores de las diferentes capas del detector, probabilidades relativas de transicion,
entre otras cosas, el programa PAMPA permite incluirlos en el proceso de ajuste.
Ademas el programa PAMPA realiza la cuantificacion con todas las lineas presentes
en el espectro, a diferencia del programa GUPIX, en donde hay que elegir una linea

por cada elemento para cuantificar.
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Capitulo 7
Conclusiones y perspectivas futuras

RESUMEN: Si bien a lo largo de este trabajo se exponen las conclusiones
correspondientes a cada capitulo, aqui se describen las conclusiones generales
de la tesis, analizando si se consiguieron los objetivos planteados, y las posibles

perspectivas de trabajo.

7.1. Conclusiones finales

El objetivo planteado para esta tesis fue contribuir al estudio de espectros de
rayos x producidos por impacto de electrones y protones. Con este fin se estudio la
emision de rayos x por impacto de electrones para Fe, Ni, Ru, Ag y Te, que involucra
decaimientos a estados de vacancia inicial en la capa L. Los espectros fueron medidos
con un espectrometro dispersivo en longitudes de onda, por lo que cuentan con una
resolucion que permite discriminar estructuras con intensidad mucho menor que las
lineas caracteristicas, y que en general se encuentran superpuestas con éstas, como
lineas satélites y estructuras de emision Auger radiativa. El analisis de los espectros
se llevo a cabo utilizando el programa POEMA, determinando energias caracteristi-
cas, probabilidades relativas de transicion y anchos naturales de linea. Los resultados
fueron comparados con datos experimentales y teoricos encontrados en la literatura,
observando un buen acuerdo general. A partir de los anchos naturales obtenidos,
se determinaron ademas anchos de niveles atéomicos para los cuales no se encontrd
informacion en la literatura. Se realiz6é un analisis de lineas satélites y emision Auger

radiativa, obteniendo energias y areas relativas. En el caso de las energias relativas
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de las lineas satélites, los resultados se compararon con valores encontrados en la
literatura, mientras que para la emisién Auger radiativa no se encontré informacion.
Es importante mencionar que fue posible relacionar la mayoria de las lineas satélites
encontradas para todos los elementos estudiados con alguna reportada previamente,
siendo las areas relativas obtenidas los primeros valores publicados. Ademés los an-
chos naturales de las transiciones L3O; y L1053 de Te fueron reportados por primera
vez en este trabajo. En el caso de Fe y Ni, las probabilidades relativas de transicion
determinadas corresponden a los primeros valores experimentales disponibles en la
literatura.

Para abordar el estudio de la interacciéon de los protones con la materia, se ca-
racterizo el espectro de rayos x generado por impacto de protones, logrando una
descripcion adecuada de éste, considerando un modelo analitico para las intensi-
dades de las lineas caracteristicas generadas en muestras delgadas y gruesas, y un
modelo semi-empirico para el fondo continuo. También se tomaron en cuenta los as-
pectos instrumentales, tales como parametros de asimetria de picos caracteristicos,
probabilidad de generacién de picos de escape y de picos suma.

Todo esto fue implementado en un software para el analisis de espectros de rayos x
mediante PIXE (PAMPA), que es fruto de esta tesis, el cual minimiza las diferencias
cuadraticas entre el espectro experimental y el analitico a través del refinamiento de
parametros atomicos y experimentales. Para esto se implement6 también una rutina
robusta de minimizacion, que tiene la ventaja de que requiere sélo evaluaciones de
la funciéon y no de sus derivadas. Se incluyé ademas una base de datos utilizada para
la descripcion del espectro, con valores para diferentes cantidades, tales como poder
de frenado, seccion eficaz de produccion de rayos x, produccion de fluorescencia, etc.
Con el objetivo de probar el programa como herramienta de cuantificacion, se ana-
lizaron espectros de rayos x generados por impacto de protones, determinando con-
centraciones de 14 elementos correspondientes a 7 muestras delgadas y 70 elementos
correspondientes a 9 muestras gruesas. Los resultados fueron comparados con con-
centraciones nominales y con cuantificaciones realizadas con el reconocido software
GUPIX. En esta comparacion se pudo observar que ambos programas muestran re-
sultados similares, obteniendo con PAMPA valores més cercanos a los de referencia
en un 71 % de los casos para muestras delgadas, y 44 % para muestras gruesas. Para
estas tltimas, si se analizan los resultados de cada uno de los 70 elementos por se-
parado, en 33 casos el programa PAMPA se acerca més a los valores de referencia,

mientras que en 8 casos ambos programas dan el mismo valor. Con estos prime-
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ros resultados se puede concluir que el programa desarrollado representa una buena
herramienta de cuantificacién, que puede ser utilizada como una alternativa no co-
mercial al software GUPIX, tomando en cuenta ademas las ventajas que posee, tales
como el uso de un modelo semi-empirico para el fondo continuo, y la posibilidad de
ajustar otros parametros relacionados tanto con el sistema de detecciéon como con
los elementos presentes en la muestra, durante el procedimiento de cuantificacion.
Ademas se pudo observar que el programa realiza una buena descripcion del espec-
tro experimental, por lo que como se mencion6 anteriormente, puede ser utilizado
no s6lo como herramienta de cuantificacion, sino también para la determinacion de
otros parametros incluidos en el programa, como los relacionados con la respuesta

del espectrometro, o parametros atomicos de los elementos presentes en la muestra.

7.2. Perspectivas futuras

Una perspectiva de trabajo importante, a partir de lo conseguido en esta tesis,
es continuar con el desarrollo del programa PAMPA, perfeccionando la descripcion
del espectro experimental. Con este fin se podran mejorar las bases de datos utili-
zadas hasta ahora. Por otro lado, serfa muy ttil reducir el tiempo de céalculo de las
integrales involucradas en la intensidad de las lineas caracteristicas, en el caso de
muestras gruesas.

En la técnica de PIXE es muy comun el uso de filtros en el proceso de deteccion de
los rayos x, los cuales pueden disminuir las contribuciones de los picos suma de los
elementos dominantes de la muestra analizada. Ademas, dependiendo del material
que compone el filtro, éste puede ser utilizado para atenuar el espectro en cierta
region. Es por esto que, con el objetivo de ampliar las posibilidades del programa,
serfa de utilidad agregar la opciéon de uso de filtros. Por otro lado, también se po-
drian implementar modelos para describir otro tipo de muestras, como muestras
multicapas.

El uso de un espectrometro WDS en la deteccion de los rayos x permite analizar
estructuras como lineas satélites, debido a su mejor resoluciéon. En este sentido, se
prevé implementar en el programa PAMPA la descripcion de un espectro WDS, lo
que permitira realizar estudios de lineas satélites. Ademés al tener una buena re-
solucion y encontrarse las lineas caracteristicas mejor resueltas en el espectro, seria

posible determinar parametros atémicos, como energias caracteristicas, probabilida-
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des relativas de transicion, anchos naturales y secciones eficaces de ionizacién. Por
otro lado, el analisis de materiales utilizando WDS en lugar de EDS produce resul-
tados de mas alta precision. Hay que mencionar que son muy pocos los aceleradores
de iones en el mundo que cuentan con un espectrometro WDS. Afortunadamente se
estd encarando la implementacion de uno de estos espectrometros en el laboratorio
de Colisiones Atomicas del Centro Atémico Bariloche, donde se realizaron parte de
las mediciones necesarias para llevar a cabo esta tesis. La concreciéon de esta nueva
facilidad en ese acelerador abrird innumerables posibilidades para aplicar los avan-

ces alcanzados en este trabajo y a su vez permitira perfeccionar el programa PAMPA.
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