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CON - DETEcTo

E“ ENTELLEO

El costo de un- sistema complebo de rayo% ade fluorescenc1a
usando un -detector semiconductor, mds un multicanal, mas la
electrdnica asociada es bastante alto; ‘por*lo que.muchas ins-.
tituciones no podrian usar esté sistema ‘debidoa que no cuen-
tan con los medios para su adqulSlclon. Sin embargo, en este-
trabajo se disena un sistema de anadlisis qu1m1co elemental por
fluorescencia de rayos X, eficiente, de facil mdnejo, y de ba-
jo costo. Este sistema utiliza un detector de centelleo, un..
contador integral, filtros halanceados y rayos gamma como.ra-
diacidn primaria. S
Aunque la resolucidn de un detector de centelleo es baja, -en:
este trabajo se demuestra que es posible obtener un cocienter
senal/fondo elevado usando filtros balanceados en las energlias
adyacentes a las lineas de interés.
Intrinsecamente el detector de centelleo no puede discriminar
entre lineas Ky y Ko de algunos elementos. Con el emplec de
filtros balanceados lo estamos transformando a un sistema de
mayor resolucidn. Una ventaja de este sistema es el hecho que
el detector de centelleo tiene una mayor eficiencia que el de-
tector semiconductor, por lo que se requieren fuentes menos
intensas y tiempos de conteo menores. Otra ventaja la repre-
senta el hecho de que este sistema se puede usar de forma por-
tatil en lugares de dificil acceso.
Para completar nuestro estudio, se calcularon todos los filtros
balanceados para rayos X de fluorescencia de todos los elemen-
tos a partir del nimero atdmico Z=15.
Los resultados obtenidos usando el sistema disenado se compara-
ron con resultados obtenidos, en este mismo trabajo, usando un
detector de Germanio hiperpuro en vez del detector de centelleo
y los filtros balanceados. De esta comparacion se concluye que
2l comportamiento del sistema dis senado es equivalente al sistema
con detector de Germanio hiperpuro y por lo tanto se puede sus-
tituir.
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INTRODUCCION

El andlisis por fluoregcenc1a de rayos X es un metodo 1nstru—
mental que permite evaluar concentraciones a nivel-de trazas
de elementos en muestras de diversos tipos.

El principio de este método es el efecto fotoeléctrico, en el
cual, un fotdn proveniente de una fuente externa y con una -
energia adecuada, incide sobre un electrdn que pertenece gene-
ralmente a una de las Orbitas internas de un dtomo. Parte de
la energia del fotdn remueve al electrdn del dtomo y el resto
de la energla del fotdn se transforma en energia del electrodn
removido. El dtomo gueda entonces en un estado excitado; para
volver a su estado base, un electrdn de una de las capas supe-
riores pasa a ocupar el sitio vacante de la orbita interior.
La diferencia de energia entre estas dos capas es emitida como
rayo X, con una energia caracteristica para cada elemento; es-
tos rayos X son llamados radiacion fluorescente. En el Capltu-
lo I se dan los fundamentos de los rayos X de fluorescencia.

La importancia de la fluorescencia de los rayos X es evidente
por el extenso uso y gran nimero de diferentes tipos de ins-

trumentos que fueron desarrollados para la aplicacion de esta
técnica. En el Capitulo II se muestra la instrumentacidn em-

pleada en el sistema de fluorescencia de rayos X.

El Capltulo III (andlisis experimental) se presenta en dos par-
tes, en la primera parte se utiliza un sistema con detector de
Germanio hiperpuro, para comparar los resultados obtenidos con
el sistema disehado. Se describen los procedimientos experimen-
tales para obtener la eficiencia del sistema, y el andlisis por
fluorescencia de rayos X.

En la segunda parte se describe el disefo de un sistema espec-
trométrico que usa rayos gamma como radiacidén primaria y rayos
X fluorescentes como radiacion secundaria. La radiacidn secun-
daria es analizada con filtros balanceados y registrada con un
detector de centelleo de 1 mm de espesor y un contador integral.
Se muestran los procedimientos experimentales para obtener los
niveles adecuados de umbral del discriminador, y las curvas de
discriminacidn de la energla empleando filtros balanceados.

En virtud de la importancia de los filtros para proveer discri-
minacion de la energia, se calcularon todos los filtros balan-
ceados para rayos X de todos los elementos a partir del numero
atdmico Z=15. Los resultados se dan en forma de listado, indi-
cando el cialculo obtenido de las densidades superficiales de
los filtros adyacentes, los elementos de interés y las lineas
en ventana (H.A. Adriano, et al, 1986). Este listado se da en
el Apéndice.

Las ventajas del sistema de rayos X de fluorescencia con detec-



tor de centelleo descrito en este’trabajo’son:

~-La utilizacidén de un equ1po senc1llo,”
facil manejo. ; .

~El empleo de filtros balanceados para: proveer,d1€cr1m1nac1on
de la energia en forma "no dlsperslva" “simplificando el -
anilisis de elementos via el eqpectro de rayos X de fluores-
cencia.

-El empleo de fuentes de excitacidn de 1nten51dao relativamen-
te baJa, por lo gue no existe ningln riesgo de radiacidn al
operario.

-El analisis de rayos X es no destructivo.

-El material para ser analizado puede estar en una variedad
de formas, por ejemplo, sOlido, ligquido, polvo, mezcla, gas,
etcébera, y uno puede en algunas circunstancias realizar el
andlisis donde mas de una forma (fase) este presente en el
espécimen.

-Los requerimientos para la preparacion de la muestra son fre-
cuentemente minimos, y el sistema puede acomodar muestras de
una variedad de tamanos, cortes y formas.

'jcdébo‘y de
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resume en la tabla siguiente:

W.C. Roentgen
(premio Nobel

de Fisica en 1901) .

A.W. Wright

J. Perrin
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Sir William Crookes

C.G. Barkla
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W.L. Bragg., y
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W.D. Coolidge

"Med1c1on de la 1ntenéi—
dad "de -rayos X con una
camara de ionizacidn.

Deteccidn de los cente-
lleos producidos por par-
ticulas alfa en peliculas
delgadas de cristales de
sulfuro de zinc.

Descubrimiento de los bor-
des de absorcion y series
de lineas de emision.

Difraccidon de rayos X
por cristales.

Deteccidn de rayos X
caracteristicos inducidos
por particulas alfa.

Espectrdmetro Bragg de
rayos X.

Tubo'de rayos X, de alto
vaclio y filamento caliente.

«s=:Medicidn del espectro. de

‘Fayos X, de los ‘elementos

.quimicos.



1922 e A. Hadﬁing N ~Ap11cac1on del’ espectro
, e B ~de rayos X para andlisis.

11923 “G. “Von Hevesy © . ~Analisis éuahtfﬁétivd”pbr

'(premlo Nobel jex01tac1on secnndarla del:
“de’ Qulmlca en 1943): . spectro de’ rayoe X
19287 ‘ R;iGloker,'yk‘n ; ,ApllcaClon de.1a eqpectro—
S “H. Schreiber. “metriade flUOIESCEnCIB
: s Lo de: rayos X :
1947 . . e T o ‘Desarrollo de ‘los detec-
R : : -“tores de centelleo' con
tubos fotomultiplicadores.
1948 LTHL Fréﬂmén;:y . Primer -prototipo comercial
: i L S EBirks oo k de un- espectrometro de, emi-
= S o " 8idn de rayos X.
196031970/ Desarrollo de 105 detec-
e tores de alta resoluc1oun--ru
si(Li), bc(Ll) i .
1975 . Desarrollo de los- detec-

tores de Germanlo hiper—‘
puro. } N :

En la clasificacidn mds general, el andlisis de rayos‘X 'es.. .

aplicado para la caracterizacidn de materiales, es decir,-una

determinacidn de propiedades. SO

La energia espectroscOpica de rayos X, (XES), usada para carac-

terizar materiales exhibe capac1dades para:

1. E1l andlisis elemental, i.e., la determinacidn de la composi-
cidn de elementos (espectroqu1m1ca)

2. Difraccion de rayos X para la determinacidn de la estructura
atomica (cristalografia).

Las ventajas de ésta técnica analitica (XES), son:

*El andlisis de rayos X es no destructivo. -

*el analisis de elementos via el espectro de rayos X caracte-
risticos es simplificado debido a la relativa simplicidad del
mismo.

*El material a ser analizado puede estar en una variedad de
formas, i.e., sdélido, liquido, polvo, mezcla, gas, etc., y
uno puede en algunas circunstancias realizar el andlisis -
donde mas de una forma (fase) este presente en el espécimen.

*Los requerimientos para la preparacidn de la muestra son fre-
cuentemente minimos, y los sistemas pueden acomodar muestras
de una variedad de tamanos, cortes y formas.

*La capacidad intrinseca del "XES", para analizar un




ampllo 1ntervalo de elementos 51mu1taneamente con” 1nformac1on

en "tiempo real".

*La alta eficiencia de detecc1on es propor01onada en muchos
casos por la simplificacidn de la fuente de exc1tac1on, por
ejemplo, el uso de fuentes radloactivas compactas.. - .

*Un intervalo dindmico ampllo, es decir, '100% de concentrac1on
a menos de 1 p.p.m.

*El uso de filtros balanceados en un contador proporclonal o
un detector de centelleo para proveer d1scr1m1nac1on”d :
energia.

1.2 Emision Caracteristica, Rayos X:ide

Para nuestra descrlpc1on, es suflClente el uso: d
simplificada del atomo como una estructura d
(modelo de Bohr). R
Los electrones atomicos estdn 1igadoq al nucleo, por virtud de.: -
la interaccidn electrostdtica. La cuantizacion-de: ‘la: energla y
el principio de exclusion de Pauli, permiten a’los-electrones:
ocupar Unicamente "capas" con energias bien definidas (dis-
cretas) en Orbitas esencialmente concéntrica con.el nicleo.
Estas capas estan numeradas desde el nlimero 1. en adelante,‘—
comenzando con la capa mas interna al niicleo. Este numero es
llamado el nUmero cuantico principal n. Las capas son conven-
cionalmente etlguetadas de la siguiente manera:

K{n=1) , L(n=2) , M(n=3) , N(n=4) , 0{n=5) , etc. ,

La formacion de los elementos atdmicos esta gobernada por res-
tricciones en la formacidn de esta estructura de capas. Cada
capa puede tener un maximo de electrones igual a 2n4 (Eisberg
et. al., 1979). Ademas, cada capa electrdnica estd caracteriza-
da por un valor definido llamado "energia de amarre" del elec-
trén. Esta energla caracteristica de una capa dada, estd rela-
cionada con la carga del niicleo (i.e., el numero atdmico Z).
Ademds 1los niveles estan subdivididos en un numero de subnive-

les, i.e., Ly + Ly + ... + M7 CMIT o e etcétera.
La fluorescencia, o generacion de radiacion secundaria desde

un dtomo, es generada por ciertas interacciones de particulas

o radiacidn electromagnética con el dtomo, gue producen el -
traslado efectivo de un electrdn de una capa a otra o al exte-
rior del atomo- El1 dtomo se encuentra asl en un estado excitado.
De poca importancia para nuestro propdsito es la llamada exci-
tacidn por resonancia. Esta toma lugar cuando un dtomo recibe



una cantidad exacta de energia elevando un electron de un -
nivel a uno mas alto con un valor definido de energila.

El ‘proceso mas importante para nuestro estudio.es la. extrac-
cidn completa de un electron del atomo. En este caso la .con-
dicidn es menos estricta, ya gue se requiere solamente una -
energia mayor que la energla de amarre del electrdn. La ex-
traccion de un electrdn fuera del dtomo eleva la energia de
este Ultimo por encima de la configuracidn estable. Subsecuen-
temente el atomo intentard recuperar su estado base regresan-
do a la conficuracidn electrdnica original. Esto tiene lugar
mediante transiciones de electrones de capas mds altas al -
lugar vacante. Estas transiciones electrodnicas, en virtud del
caracter discreto de las capas, implica una perdida bien defi-
nida de energia del sistema atdmico.

Sin embargo, los requerimientos fundamentales del balance de
energia (conservacidon de la energla) implica la emisidn de
radiacion electromagnética, transportando una cantidad de -
energia equivalente a la diferencia de energia entre las dos
capas de la transicion electronica. Esta emisidn es un fotdn,
que denotaremos por - de energia :

E_‘.= Ey-Ee -

Donde Ef y E;{ son la-energia final- ‘e inicial en la tran51cion. 
La energia E tiene valoreq que corresponden a- loq { )
rayos X .

La deteccion de esboq rayos X y
constituyen la baqe de la'
X, (XES) .
La energia de los rayos X em1

'E

donde : h=6.6256 x 10- 27 erg- seg
A=longitud de onda

frecuencia, y

velocidad de la luz.

f
c

La Figura 1.1 muestra esquemdticamente las transiciones’ élec#
tronicas que pueden ocurrlr con una probabilidad razonabl "
postcrlores a la creacidn de una. vacancia-electronicas
creacién de una vacancia es seguida por el alto de un elec—'
trén de una de las capas mas altas. :
El1 caracter estadistico de tales eventos produce un espectro
de emisidn caracteristico.
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Energia“con la Materia

.Los mecanismos.principales. de interacc1 &
electromagnética con la materia’ :son:-la absorc :
tr1ca, la dispersidn eldstica (dlsper51on coherente.o; dlsper—
sion de Rayleigh), y la dlqper idn;ineldstica - (incoherernte o
dispersion de Compton ). . S el ; i :

a. Efecto Fotoeléctrico.

Para inducir rayos X caracteris t1co del atomo, la absorciodn
fotoeléctrica es la interaccidn principal. La Flgura 1.2 (a)
resume los rasgos caracteristicos del efecto fotoeléctrico -
{(Woldseth, 1973).

La seccidn eficaz es una medida de la probabilidad para que
las interacciones puedan ocurrir en un material y depende de
la radiacidn incidente y del nimero atdomico del atomo con el
cual la interaccion se produce. La seccion eficaz puede ex-
presarse como el drea efectiva o "tamano" del "blanco" para
la interaccidn en cuestidn, y es medida en cm?2 . Se expresa en
unidades de 10-24 cm2 , denotada como un "barn“. En la absor-
cidén fotoeléctrica de un fotdn, la energia del fotdn es usa-
da completamente en el proceso de expulsion del electron (i.
e.,energia de amarre + energla cinética del electron). Este
proceso requiere una energia minima o "energia critica" igual
a la energia de amarre del electron

Como se ilustra en la Figura 1.3, la ocurrencia del efecto -
fotoeléctrico exhibe caracteristicas discontinuas. Estas son
llamadas "bordes de absorcion", y corresponden a la energia
critica para la capa en cuestidn. La intensidad fotoeléctrica
presenta entonces maximos, que coinciden con las energias de
las diferentes transiciones, es decir, una vez que la energia
incidente sobrepasa a la energia de amarre la intensidad fo-
toeléctrica decae hasta alcanzar la siguiente discontinuidad
(borde de absorcion).

Se han hecho andlisis teorlcoq del proceso fotoeléctrico. En
la region de bajas energlas, el coeficiente de absorcion fo-
foeléctrica O para un electron de la capa K estd dado por
la relacion (germi, 1967).

O (en?) = 128T 2 W em4E cot-l g

3 mc 4 - e—2T
\{- 1 e [

donde Wi es la frecuencia del borde de absorcion K , Y es la
frecuencia del foton incidente (mayor que Y} ) vy

Yk
- Yk

Para energlas cercanas a la energia de amarre brkY; ) se

E=




hy

(a)

NUCLEO - > \.—k

NUCLEO

//7 Par lonico

—e—

—
hY/\/\/\ r\/\—/ h?
(v) ‘——‘i‘
NUCLEO ® c™

FIGURA 1.2 REPRESENTACION ESQUEMATICA DE LA INTERACCION DE RAYOS X, Y RAYOS
GAMMA CON LA MATERIA (Woldseth, 1973):

(a) EFECTO FOTOELECTRICO
(b) DISPERSION COMPTON
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Para datomos pesados, el ‘coeficiente-de absorcion fotoeléctri- .
ca total de un atomo es aproximadamente. 1.25 veces mayor. que.;
el coeficiente de absorcidn de electrores de la .capa K‘ ' ‘
Las propiedades del efecto fotoeléctrico pueden:s
das de la siguiente manera:
I) La dependencia con 1la energla 1nc1dente es: aproxlmama— :
mente de la forma E~°, pero varia con Z; a 2. pequena el: GY—‘
ponente se 1ncrementa a alrededor de 3.5 .. ;
I1) Para una energia dada, la intensidad es una: fun on der'
nimero atomico 2 . Expresada por electrdn, la- 1nten 1dad es
aproximadamente proporcional a Z° . Con Z electrones por -
dtomo, la intensidad por dtomo es proporc10nal a- 24

b. Efecto Auger, Rendimiento de Fluorescencia’"

El efecto Auger es un proceso atomico que reduce la emisidn
de rayos X caracteristicos o el rendimiento relativo (i.e.,
intensidad resultante/intensidad incidente ). Este efecto -
puede ser explicado como la reabsorcidn de rayos X caracte-
risticos en el interior del dtomo. Esto ocurre por ejemplo
cuando en una de las capas se produce un rayo-X que es lo -
suficientemente energético como para que a su vez cree nue-
vas vacantes en las capas superiores del dtomo. El electrdn
expulsado en este caso en un electron Auger (Figura 1.4) .
Este efecto, competitivo con la emisidn de rayos X caracte-
risticos, introduce un factor denominado rendimiento de fluo-
rescencia, el cual puede ser definido como el cociente de -
rayos X emitidos al nimero de vacantes primarios creadas y
es funcion tanto del nimero atdmico como de la capa energe-
tica de la vacante inicial.

Existe ademds un proceso competitivo con la emisidn de elec-
trones Auger que son las transiciones Coster-Kronig; estas
transiciones ocurren entre subcapas con el mismo nimero -
cuantico principal (Valkovic, 1977 ).

c. Dispersidon Eldstica (Rayleigh).

La dispersion eldstica es un proceso en el que los fotones
de la radiacidn fluorescente son dispersados por los elec--
trones atdmicos gue estdn fuertemente ligados al dtomo y que
no pueden ser ionizados o excitados. La colisidn es, sin em-
bargo, con el dtomo considerado como una entidad y tiene un
cardcter eldstico. Se trata entonces de una excitacion u os-
cilacion inducida del sistema electrdnico total, con una -
radiacion posterior en fase(éoherente ) con la radiacidn -
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incidente .Entonces, la condicién para la dispersién elésti-
ca se dd para bajas energias del fotdn y dtomos -con-un nume-
ro atomico alto, donde los electrones estdn: fuertemente 1i-"
gados. ”
La Figura 1.3, muestra la denendenc1a de la seccidn’ eflcaz,
para la dispersidn eldstica en el plomoy con la energia del
foton. La dl;pEI idn eldstica varia aprox1madamente como Z2,
en la region de interés para el andalisis- del XES.. o

El interés practico de la dispersion: eldstica; es que:forma
parte de la informacion del espectro y“es-posible usarla para
cuantificar log efectos de absorcidn de la matriz en los and-
lisis cuantitativos.

d. Dispersion Inelastica (Compton ).

En el proceso de dispersion ineldstica el fotdn incidente -
choca con los electrones atdmicos como si fueran electrones
libres. En este caso, el foton perdera al go de su energia -
original y tendrda un cambio de direccion (1. . de momento ).
Los fundamentos de este proceso de colision entre dos parti-
culas, estdn gobernados por las leyes de conservacion de la
energia y del momento. La energla del fotdén dispersado es una
funcidn de la energla inicial y del angulo de dispersiodn, y
siempre serd menor cue la energia inicial.

La prokabilidad de dispersidn inelastica (seccion eficaz por
dtomo) es proporcional al numero atdmico Z ; su dependencia
con la energia se muestra en la Figura 1.3 , y se incrementa
cuando decrece la encrgia del foton. La energia proporcionada
por el fotdn es considerablemente mayor gue las energias de
amarre de los electrones.

La posibilidad de interaccidén por unidad de angulo sdlido tie-
ne una cependencia caracteristica con el angulo de dispersion:
en el intervalo de las energlas usadas en el andlisis de ra-
yos X de fluorescencia.la probabilidad es minima para una dis-
persion entre 90° y100° .Es importante tomar en cuenta este
factor para el diseno de la geometria: fuente-muestra-detector.
Debido a sus caracteristicas, la dispersion ineldastica puede
emplearse en andlisis cuantitativos para corregir el efecto

de absorcidn y es un pardmetro mds a tomarse en cuenta en lo
referente al modo de excitacidn, sensibilidad y limites de -~
deteccion.
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1.4 Coeficiente de Ateniiacidn ‘Masica:

Cuando un haz de fotones de rayos X pasa a través de un mate-

rial, algunos de los fotones sufriran interacciones con los
dtomos que componen el material. Las interacciones que toman
lugar son el efecto fotoeléctrico, dispersidn incoherente, y
dispersion coherente. La fraccion de los fotones gque pasan a
través del material sin interactuar es descrito usando el -
concepto de coeficiente de atenuacion masica.

Supongamos que un haz de rayos X, de intensidad I5(E) fotones
por segundo,choca con una placa diferencial de material (de
densidad § ) perpendicular a la superficie. La energia de ca-
da fotOn incidente es E y el nimero de fotones por segundo -
que interactian con los dtomos en la placa es dI(E). Conse--
cuentemente,la intensidad de fotones que son transmitidos a
través cde la placa sin interaccidn con el material es -~ -
Io(E)+ dI(E) , donde dI(E) es un numero negativo. Esto es, la
intensidad transmitida es menor gque la intensidad incidente.
El1 nliimero de fotones por segundo gue interactlan en la placa
es proporcional a la razdn de fotones incidentes IO(E) y a la
masa por unidad de area de la placa, la cual estd dada por
Qdx. Entonces

-dI(E)ir(E) Io(E)g dx ... (1)

Donde la constante de prOporc1ona11dad/*(E) se llama coefi--
ciente de atenuacidn masico o coeficiente de absorcidn mdsi-
ca. Este es caracteristico del material en la placa y de la

energla de los fotones de rayos X.

Las unidades de/A(E) son centimetros cuadrados por gramo -

(cm /g), cuando la densidad estd expresada en gramos por cen
timetro clbico (g/cm?) y el espesor estd expresado en centi-
metros {(cm).

Allora bien, para una pieza de material de espesor finito %,

la integracion de la ecuacidn (1) muestra gue la intensidad

transmitida de fotones gue no sufren interacciones en el ma-
terial estda dada por

I(E)=Io(E) exp[jM(E)gx]

Esta es la ley de Beer-Lambert. El coeficiente de atenuacidn
asica M(E) toma en cuenta las diferentes interacciones que
pueden ocurrir en el espécimen. Esto es.)A(E) estd compuesta

de tres componentes principales:

ll'lC

pe1=Gie) Qo @) <,

donde OS(E) es el coeficiente de absorcidn midsica fotoeléc--
trica, @Qgon(E) es el coeficiente de dispersidn masica cohe--
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rente total,y CKHC(E):EG el coef1c1ente d
incoherente:total. Ambas,’ Cgoh vy
‘sibles angulob de élsper51on.'**

un atomo, puede
des de 1onlzac1on para cada capa’

d Tk + (TLI + TLII +TLiII'
TMIV +TMV + e

donde cada término expresa el coeficiente ‘de absorcidn masi-
ca para una subcapa particular del atomo. Si la energia del
foton incidente es menor gue la requerida para ionizar una -
capa particular, entonces el término para esa capa sera cero.
Entonces hay discontinuidades abruptas en el valor de Jp -
como funcion de la energia, para energlas del fotdn iguales

a la energia de amarre de una capa particular.

Cuando un material estd llecho de una mezcla homogenea de ele-
mentos puros, el coeficiente de atenuacidn mdsica resultante
puede calcularse de la expresion: -

e MM

donde /* es el coeficiente de atenuacidn mdsica’ dei'elemen—
to j presente en el material con una‘fraccion-de” peso‘“

La suma es sobre todos los elementos en, el material; ide mane-
ra gque: : IR

1.5 Discriminacidn de la Energila con}Filtggar

Los filtros balanceados son a menudo usados o un® contador
propor01onal o un detector de centelleo para proveer- una ﬁla-
criminacidn de la energia.

El principio es ilustrado en la Figura 1.5 . Dos filtros son
hechos de elementos adyacentes en la Tabla Periddica, tales
que sus bordes de absorcidn K se extiendan sobre el intervalo
de energlia que se va a analizar. En 1la Figura 1.5, los rayos

X-K, del Zinc a 8.6 Kev caen dentro de la ventana de energla.
Asl el Niguel y el Cobre son seleccionados como filtros.

El espesor de los dos filtros es ajustado de manera cque las
transmisiones sean virtualmente idénticas para energias abajo
del borde de absorcidn K del Niguel y arriba del borde de ab-
sorcion K del Cobre. El1 borde de absorcidn K del Niguel esta
a 8.331 Kev y el borde de absorcidn K del Cobre esta a 8.980
Kev.
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El espécimen es normalmente excitado por un radioisdtopo:; por
ejemplo, la linea K de la plata obtenida con una fuente de -
¢d-109 puede ser usada para excitar la linea K,del Zinc.
Primero, se cuenta la radiacion desde el espécimen (cuentas
por segundo) para un tiempo t con el filtro de Cobre enfrente
del detector. Después, el filtro de Cobre es removido, y la -
radiacidn es contada durante el mismo tiempo t con el filtro
de Niquel enfrente del detector. La diferencia en estas dos
cuentas es un resultado de la diferencia en transmisidén entre
los dos filtros, la cual estd representada por el drea de la
"energia en ventana" de la Figura I.5. Consecuentemente, la
diferencia entre las dos cuentas representara la intensidad

K del Zinc, excluyendo todas las otras energias del espécimen.

Ahora bien, en la Figura I.6 se muestran las series-K del espec-
tro de emisidn del Cobre (a) sin filtro y (b) después de pasar

a través de un filtro de Niguel. Puede notarse gue el minimo de
la curva de absorcidn esta en una longitud de onda (N) ligera-
mente mis corta que la linea K, pero a una longitud de onda mas
grande que la linea Ko, es decir, los filtros de Niquel atentan
la mayor parte de la radiacion del Cobre excepto su linea K.

En la parte {c) se muestran los coeficientes de absorcion lineal
del Niguel y Cobalto en funcion de la longitud de onda. Estos
filtros discriminan la mayor parte de la radiacidon del Cobre
excepto su linea K_.



-

1.

Intensidad de los rayos-X-Cu

- — —Coef. de Absorcidn Lineal del Ni

K%
n
/1
/ i
7 I
!
/ |
|
Kol
pl
I
1 L\§::
)
1 |

/
/

v

borde
de absor-]
cion-K
del Ni

,/
/ Ia/

2

1.4 1.6 1.8
(R

(a) sin filtro

FIGURA I.6

1.2

(b

1.4 1.6 1.

(R)
) filtro de
Niguel

8

17

Cocficiente ‘//
de Absorcion i
Lineal(cm-!) !

|/

}
|
1
|
i‘_—~— Co
i !
TNy, |
Co )
]
]
Ni/u/
|
4 B L
0.5 1.0 1.5 2.0
(F)

(c) filtros de
Niquel y
Cobalto

Comparacion del Espectro de Radiacidn-X

del Cobre (a) antes y (b) después de pa-

sar a través de un Filtro de Niguel.

(c) Coeficiente de Absorcion Lineal de
los Filtros de Niguel y Cobalto.



O

CAPITULO I I
EL SISTEMA XES, INSTRUMEVTACION
I1.1 Detector de Centelleo de NaI(Tl)

El conteo d= centelleo, una de las técnicas mes antiguas ce deteccidn de
radiacion ha pasado por varias etapas de desarrollo a partir de los cente-
lleos producidos por particulas alfa en peliculas delgadas de cristales de
sulfuro de zinc, en 1903 por Sir William Crookes detectados visualmente;
esta técnica pasa a ser ohsoleta en los ahos treinta y los siguientes anos
se caracterizaron por el rapido desarrollo en técnicas de conteo electronico,
usando camaras de ionizacidn. Sin emtargo, con el deserrollo de los tubos
fotomult1p11Cd(oreu, a2 partir de 1947, el contador cde centelleo hia vuelto
a ocupar un lugar prominente en el conteo de radizciones.

La Figura 2.1, (Price W.J.,1964, Knoll G.f.,1979) ilustra escuemiticamente
el diagrama de blocues ¢zl detector de centelleo da NaI{(T1). Un solo cristal
de ioduro de sodio con bajs concentracidn de talio os opticamonte acoplado
(i.e., con indice de refraccion de 1.5) a un Luko fotomultiplicador. Tipi-
camente el cristal mide 2.54 cm de didmetre por 1 mm de grosor. El espesor
de 127 jm de la ventana ¢e berilio provec una ventana ce entrada de tipo
"luz estrecha " para rayos X. Bajo el berilio esta una laminilla de alumi-
nio de 1 jm de espesor que sirve como reflector.

Cuando el fotdn de rayos X de Pnelea E entra al cristal, interactda con
los electrones de este Ultimo, primorcdialmente a traves del efecto fotoaléc-
trico, para depositar su energie en forme de ionizacidon. Como resultedo de
la icnizacion, estacdos excitados son formados en el cristal. Cuando estos
estados decaen, un centelleo o pulso de luz es emitido. Ta intensidad de
cantelleo es proporcional a la 2nergla E de los rayos X y decae exponencial-
mente con una constante Ge tiempo ¢2 200 ns (Knoll G.F.,1979).

(‘mnc.o esta luz incide en el fotocitodo causa 1z emision de fotozlectrones.
El nmimero de fotoelectrones emitidos es proporcional a la intensidad de la
luz. Cada electrOn emitido por el fotocdtodo es atraico al primer dinoco,
produciendo a su vez lz emision de varios electrones. Estos electrones se-
cuncdarios son atraicdos al segundo cdinocdo, donde el proceso de multiplicacion
es repetido. Como se muestra on la Figura 2.1, une serie de dinodos estan
colocados entre el fotacitoio y el dnodo del tubo; con cada ¢inodo hay un
aumenito suczgivo de voltaje.

La corriente final que llega al dnodo es entonces une replica del pulso de
corriente que ultxo al fotocdtoco, pero es amplificado por un factor que
varia entre 10 y 108,

La resolucidn del cetector de Nal(Tl) es pobre, debido a las ineficiencias
en los proceses que convierten la energia ce los rayos X en una senal eléc-
trica.

La resolucidn en energia [', es decir, el ancho a media altura del pico
(Full Width at Half Maximum-FWHM), esta dada por:

r= K(E)% (K=cte)
Esta resolucidn es medida por acumlacidn de cuentas en un plCO del espectro

de energla, midiendo el ancho del pico a la mitad de su mdxima intensidad.
Para un buen contador, K puede
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Tiempo de respuesta.

Generalmente, la particula cargada atravieza al cristal de -
centelleo en un tiempo muy .corto (del orden de 10-10 segun--
dos), dejando atomos o moléculas excitadas en su trayectoria,
las cuales al desexcitarse emitirdn fotones. Esta desexcita-
cidn no se realiza instantianeamente en todos los dtomos o -
moléculas, y la intensidad luminosa total, emitida tras el -
paso de la particula, decae exponencialmente como (Knoll G.
F., 1979):

/% = £(t) exp (-t/v)

Donde I, es la intensidad luminosa alcanzada tras el paso de
la particula, I es la intensidad luminosa al tiempo t y t es
la constante de tiempo, que es una propiedad importante del
material centellador. f(t) es una funcion Caussiana caracte-
rizada por una desviacidn estandar. La constante de tiempo t
para cristales inorgidnicos {(i.e., NaI) es del orden de 10-6
segundos.

La Figura 2.2 (Jenkins R. , 1981) ilustra la eficiencia del
detector de NalI(Tl) para el pico de energia maxima. A bajas
energlas los rayos X son absorbidos en la entrada de la ven-
tana (127 ym de berilio mas 1 mm de aluminio) y la eficiencia
es baja. A muy altas energlas el cristal es practicamente -
transparente a los rayos X y la eficiencia de deteccidn es
reducida. El detector de NaI(Tl) es util para energias en el
intervalo entre 6 Kev y 50 Kev.

I1.2 Detector proporcional.

Los tipos mds entiguos de detectores de radiacidn nuclear son,
la camara de ionizacion, el contador proporcional y el tubo
Geiger-Muller, cada uno de estos detectores emplea una cdmara
llena de gas.

El detector proporcional consiste de un cilindro operado a un
potencial base, con alambre coaxial en el centro. El1 alambre
esta separado del cilindro y operado a un voltaje positivo -
alto (1000 a 3000 V). El detector esta lleno de gas a tempe-
ratura y presidn controlada.

Un fotdn de rayos X de energia E entra al detector a través
de la ventana e interactlia con el gas via procesos fotoeléc-
tricos para producir una nube de ionizacion. El nimero prome-
dio de iones producidos esta dado por:

n = Ef .. (2)

Donde & es la energia promedio requerida para producir un ion.
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Los valores de € estdn en el intervalo de .20-a 2B ev depen—
~diendo ‘del gas usado.
para una mezcla tlplca de 90% argon y 10% metano,£~'27 ev.
El nimero de parejas ion-electrdn colectadas en:el.detector
depende del voltaje aplicado, como se muestra en la Figu- -
ra 2.3. En voltaje inicial V,; se utiliza para colectar las
parejas ion-electron antes de que ellas se recombinen,
La camara de ionizacion opera a un voltaje superior a V,.
Aqui el voltaje aplicado causa el movimiento de los electro-
nes hacia el alambre central y el de los iones hacia la pared
del cilindro, de manera que el numero de parejas ion-electron
colectadas es independiente del voltaje del detector. La -
ecuacion (2) mulltiplicada por la carga de un electrdn define
la carga colectada.
Entre los voltajes Vp ¥ vl le la Figura 2.3 estd situada 1la
regidn proporcional. Fn Ea region el voltaje aplicado es lo
suficientemente alto para acelerar los electrones hacia el -
alambre central, y producir interaccidn con otros dtomos para
causar mds lonizacidn.
Entonces la senal es amplificada en un proceso parecido al -
squema empleado en un fotomultiplicador. La amplitud de la
sehal resultante es proporcional a la energia del fotdn de
rayos X incidente. En el intervalo entre V, y Vi, es donde -
el contador proporcional es operado normalmente. Arriba de
v la estricta proporcionalidad es pexdlda, primero en el -
limite de la regidn proporcional, donde los rayos X de dife-
rentes energias producen diferentes pulsos altos de salida,
y después en la region Geiger, donde todos los rayos X produ-
cen los mismos pulsos altos. Arriba de la region Geiger ocu-
rre una descarga continua.
En la regidn proporcional el niumero promedio de parejas ion-
electrdn colectadas esta dado por: S

n' = An = A E/g

donde A es la ganancia de gas, gue consiste en que los elec-
trones de la ionizacion primaria son acelerados para producir
ionizacidn adicional. Los electrones son colectados en el -
alambre central en un tiempo muy corto, tipicamente del orden
de 100 nanosegundos. Los iones positivos toman varios cientos
de m1cr0 segundos para moverse hacia la pared. Unicamente una
porcion menor de la senal del contador proporctonal resulta
de la coleccion de les electrones.

La porcidon mayor del pulso de salida es formado por el movi-
miento de los iones positivos.

La resolucion en energia del detector esta definida por:

2 1
P= [ (2.35V€FF )%+ Pa + +|’12 Ik

ruido P




El primer término corresponde al ensanchamiento debido a la
estadistica de ionizacidn. El factor F es una constante em-
pirica que multiplicada por la variancia predicha da la va-
riancia observada experimentalmente, su valor estd entre 0.09
a 0.23 dependiendo del gas del detector.

Las fluctaciones estadisticas en la ganancia del gas contri-
buyen a través del segundo término My . El ruido electrdnico
del amplificador esta tomado en cuenta en el témnino Pru1d01

y el término Fp cubre las fluctaciones dehidas a variaciones
en los parametros de diseno del contador sobre las dimensio-
nes del contador. Para los casos donde pru1do + 3 + 'y puede
ser despreciable, la resolucidn de energia esta descrlta por:

M-k (£)?
b
con K=0.35(Kev)® en un buen detector.

La Figura 2.4 muestra una eficiencia de deteccidn tipica co-
mo funcion de la energia (longitud de onda). La disminucion
de la eficiencia para longitudes de onda grandes depencde de
los materiales usados en la ventana y varia deoend]enoo del
diseno de la ventana. Para longitudes de onda pequenas,la
transparencia del detector estd determinada por el tipo de
gas, la densidad de gas y el espesor del volumen sensitivo.

II.3 Detector de Estado Solido.
a. Principios de operacidn y diseno.

La Figura 2.5 muestra una descripcidn esquematica de un de-
tector de estado sdlido.

El uso de un semiconductor como detector de radiacidn se basa
en la absorcidn de la radiacion en el material y consecuente
ionizacidon haciendolo momentaneamente conductor. En los semi-
conductores, asta ionizacidn es descrita como la creacidn de
un par electron-"hueco", (el hueco es un sitio en la red que
lleva una carga positiva debido a la extraccidon de un clec-
tron de la banda de valencia). Si se aplica un potencial eléc-
trico a traves del cristal, el cardcter semiconductor propicia
una pequena corriente.

La absorcion de la radiacidn ionizante crea una cantidad de
carga "libre", la cual idealmente es proporcional a la ener-
gia depositada por la particula incidente. Esta carga (elec-
trones y huecos), debido al potencial aplicado, se convierte
en un pulso que forma la base de la " deteccidn" cualitativa
del evento al medirse la energia de la particula absorbida.
La proporcionalidad entre la carga y la energia depositada es
la clave de este tipo de andlisis.

La capacidad de alta resolucidn del detector semiconductor -
descansa en la alta precision estadistica en su accidn trans-
ductora, i.e., la conversion de energia a carga.
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5i la energla requerida para la creacidn de un pr= electron-
hueco es pequena (ancho de 1a banda prohibida Eg el cristal),
se formardn un gran nlimero de pares electron-huecc como re- -
sultado de la energla depositada, produciendo ume exelente
definicidn estadistica dei "tamano" del pulso de carga.

Sin embargo, la energia del ancho de banda Eg m Cxlebe ser muy
pequeha, ya que la excitacion térmica de eleCtroe=s a través
del ancho de banda constantemente creard pares ele=ctron-hue-
co (conductividad “intrinsaca"). Otro requerimientthto importan-
te es que el material de base debe ser muy puroe Saunie su -
conductividad se incrementa mediante la introducciticn contro-
lada de ciertos tipos de dtomos como impurezas QI crean por-
tadores de carga libre y producen una corriente dsse fuga .

Las impurezas también crean las llamadas "tramps'™" teniendo
la capacidad de atrapar cargas y esto causa périicda de senal
v posible polarizacion. Esto puede danar la capics ichad de re-
solucion del detector causando dobles pulsos o "tcolas" en el
espectro. Es por esto que debe tenerse un control iy estric-
to en el tipo y la densidad de impurezas. Finalmmnte, 1@ pro-
piedad de absorcidn general del material semicoMyv uctor debe
ser lo mas pronunciada posible para hacer un deteo ctor efi- -
ciente. SOlo dos materiales semiconductores cumle enen la -
practica con estos parametros: silicio y germanio -,

Silicio y Germanio.

La produccidn de silicio y germanio de suficiente = alta pure-
za para producir un buen semiconductor intrinseo e (conducti-
vidad Unicamente por excitacion térmica) es muyd 2iflcit .
Cantidades relativamente pequenas de ciertas f{mu arezas tienen
el efecto de incrementar la conductividad al put .o donéde las
propiedades deseables son anuladas. las impurezs s peden com-
binarse en la red cristalina para producir un eic zeso de elec-
trones libres o huecos como portadores de cargae =xltrinseca -
(conductividad por portadores de carga creadas poor impurezas).
El silicio de alta calidad es generalmente de tipoo p, esto -
significa que contiene un exceso de portadoresde= carga posi-
tiva (huecos). Esto puede ser remediado por la lniitroduccidn
de impurezas en la red cristalina,que neutralicensn o compensen
eficdzmente las impurezas primarias. Por ejemplo, ~ la introduc-
cion de dtomos de Litio en el cristal (para ambsss, Silicio y
Germanio) compensaran las impurezas y crearan mt—erial dintrin-
seco con alta resistividad. Tales detectores se @denotan como
Si(Li) y Ge(Li) respectivamente, para indicar qi= estan com-
pensados con Litio.

El enfriamiento del detector es necesario parame=antener la -
compensacidn del Litio, evitar efectos de difusicSn, y elimi-
nar el ruido electrdnico. Los detectores son enfr=iados enton-
ces constantemente a la temperatura del Nitrdgewo liquido -
(77 K & -196° ().



b Resoluc1on del Detector.

Solo una parte de la; energla deposltada por una partlcnla es
utilizada para la creacion de pares electrdon-hueco; otra par-
te de la energla es usada en.otros procesos de excitacidn en
la red cristalina, como la generacion de calor. La energia -~
de 1a banda prohibida del Silicio es de ~1.,1 ev, pero debido
a estos otros procesos compitiendo por la energia, la energia
promedio E necesaria para la creacion del par electrdn-hueco
es del orden de 3.8-3.9 ev a 1la temperatura de operacion de
77 K . En el caso del Germanio estas energlas corresponden a
0.67 ev y 2.98 ev . En vista de la pequena energia de la ban-
da prohibida y la energia efectiva por par en el Germanio, -
puede suponerse que este exhibe mejor resolucidn que el Sili-
cio.
La .resolucion en energla FWHM del detector esta definida por
(Woldseth R., 1973):

1

, ks
FWHM = 2.35 ( FEE)=evy,

donde: E= energia en Kev. .-
= ev/par electrdon-hueco’
F= factor Fano (ad1men51onal)

Para el Silicio F esta en el intervalo“de 0:10-0.13 y para el
" Germanio F ~0.13,

La resolucidn efectiva del sistema detector no puede ser se-
parado de los efectos de ruido electrdnico. Esto involucra al
amplificador como una componente muy importante.

Incorporando la contribucidn de ruido electrdnico, la resolu-
cidon total puede expresarse como :

FWHM (ev) = [ (FWHH25150(7.35 YFEE )2

¢. Eficiencia de Deteccidn .

Para un tipo de detector (Ge o Si), la eficiencia de detec- -~
cion total esta determinada por varios factores como el area
y el espesor de la regidn activa, la "capa muerta” y el mate-
rial de contacto, y la entrada de la ventana.

A bajas energias, los efectos de absorcidn a la entrada de la
ventana de berilio son dominantes. Los efectos adicionales en
esta region son debidos al material de la capa muerta {regiodn
cerca de la superficie del detector ).

Para energlias altas, la eficiencia del pico de "energia maxi-
ma" es funcidn del espesor del volumen activo.

El detector de Ge(Li) es utilizado casi exclusivamente para
energias arriba de 100 Kev , y el detector de Si(Li) para -
energias entre 2 Kev a 60 Kev .
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produc1do sin’la compensaclon ‘del thlo e
y ‘es-ut 1lzado para glas enbre 3= Kev-y- 2 Mev :(Manual: Ortec)
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iI.4fSiStéma ﬁe“éxcftadién.”"

Seglin la naturaleza del problema analitico se debe escoger -la
mejor forma de energia de excitacidn. dada la composicion del
espécimen y los elementos de interés presentes, se deben con-
siderar varios factores como la eficiencia Optima de excita-
cidén, 1a linea de interferencia mds adecuada, el traslape mi-
nimo de los picos, los efectos de matriz, etc. Idealmente, -
cada elemento debe ser analizado via una linea(s) de emisidn
con problemas minimos de interferencia, eficiencia de fluo-
rescencia Optima y maximo rendimiento de fluorescencia.

La produccidn de rayos X secundarios caracteristicos puede ser
llevada a cabo por medio de excitacidn con fotones {efecto fo-
toeléctrico), con particulae cargadas, o con una combinacidn
de ambos. Los diferentes sistemas de excitacion se clasifican
en: excitacion por radioisdtopos, excitacidn por tubos de -
rayos X y excitacidén por particulas cargadas.

a. Excitacidn por Radioisdtopos.

Gran nimero de isdtopos radiactivos decaen con emisidn asocia-
da de fotones. Estos pueden ser de origen nuclear (rayos gamma)
o ser rayos X caracteristicos generados en las Orbitas electro-
nicas de los dtomos del material radiactivo como un proceso se-
cundario del decaimiento radiactivo, esto no causa ningun pro-
blema en la generacion de rayos X desde una muestra puesto que
no hay diferencia entre fotones de origen nuclear y de origen
atomico.

El uso de radioisOtopos para excitacion tiene la ventaja de que
combina simplicidad, exactitud y estabilidad. La emisidn prima-
ria de un fotdn por decaimiento radioactivo es monoenergética,
lo cual puede ser una ventaja o una desventaja, hay gue tener
en cuenta varios factores.Primero, la emision debe ser tan sim-
ple como sea posible, con una sola emision gamma o de rayos X
caracteristicos en la region de interés. Los radioisotopos con
productos de decaimiento estables son preferibles. Un patron
con emisidn compleja puede complicar el andlisis de dos mane-
ras: La presencia de una energia gamma muy alta puede causar

un fondo indeseable en la region de interés debido al escape
compton del detector y segundo, las lineas miltiples de emision
en el intervalo de aplicacidn causan problemas de interferencia.
Es por esto que para tener una eficiencia de fluorescencia Op-
tima no es conveniente usar una fuente con lineas de emisidn que
cubran todo el intervalo de interés.



Para obtener mayor flexibilidad y lograr cubrir todo el inter-
valo, es mds conveniente utilizar varios radioisdtopos: separa-
dos con lineas individuales de emisidn. La Tabla“II.l1-lista los
radioisdtopos mds frecuentemente usados en fluorescencia . -de ra-
yos X. La "vida media" debe ser razonablemente grande, debido

al decrecimiento de la intensidad y a las consideraciones prac-
ticas de "recalibracidn" en situaciones de andlisis cuantitati-
vos. La Figura 2.6 muestra una curva de correccidn para un de-
caimiento universal, con la fraccidn de actividad inicial expre-
sada como una funcidn del nlmero de "vidas medias® medidas desde
la actividad "inicial".

b. Excitacidn por medio de Tubos de Rayos X.

El tubo de rayos X es una fuente bremsstrahlung de fotones pro-
ducida por el impacto de electrones acelerados sobre un blanco
metdlico (dnodo). Por lo tanto, su salida es un espectro conti-
nuo de fotones, el cual es determinado basicamente por el mate-
rial del anodo del tubo (de nimero atomico Z), el voltaje de -
operacidn V y la corriente de electrones incidentes. Los elec-
trones emitidos desde un filamento caliente son aceleracdos ha-
cia el blanco por una diferencia de potencial de hasta 50 Kev,

y cuando ellos chocan con el blanco generan ademds de radiaciodn
bremgstrahlung, fluorescencia de rayos X de los elementos presen-
tes en el anodo. El espectro continuo es débido a la desacelera-
cidn rapida de los electrones que chocan con el blanco, ya que
la desaceleracion de una particula cargada emite energia (radia-
cidn bremsstrahlung).

La intensidad de la radiacidon bremsstrahlung es una funcion de
la energia de los electrones (E=eV) y esta dada por:

I(E)ot iZ(EG-E)E

donde E, es la energia del electron que alcanza al blanco a un
potencial de operacion V, y es numéricamente igual a V cuando
la energlia esta expresada en electron-volt.

Y la intensidad total sobre todo el espectro continuo por:

Itot ™ izym
donde m es aproximadamente igual a dos.

Si uno estd interesado en excitar con maxima eficiencia un ele-
mento particular en el blanco, el voltaje del tubo podria ser
ajustado de tal forma gue el mdximo de esta distribucidn de
energia este justo arriba de la energia del borde de absorcidn
K de ese elemento.

La dependencia funcional de la intensidad de los rayos X carac-
teristicos K producidos en el blanco del tubo estda dada por:




Nuclido

Fe 55

cd 109

Am 241

Co 57

Gd 153

Pu 238

TABLA TI.1

RADIOISOTOPOS PARA FLUORESCENCIA DE RAYOS X

Produccion

Vida Media edrica:% (por Modos de

Fuentes Bremsstrahlung:

Pm 147

H3 (Tritio)

(Ty,) - desintegracicon Decaimiento
2.7 aflos 77 =7 519 Kev; rayos iX:.} Captura electro-
453 dias - ﬁ322.l‘Key; rayos X: Ag K- Captura

LR L TR 07 Kevy  gamma : el electrodnica
458 anos”® ° : 159,57 Kev; gamma ;.36 Decaimiento

s fev(rayos-¥: Np L) . alfa

26.4 Kev; gamma 40
k 270.dlas.. - 136 Kev; gamma 11.1
TR 122 Kev; gamma 85.2 Captura
144 Kev; gamma : 9.7 electronica
’ (6.4 Kev; rayos X: Fe K) 51.0
242 dias ) 103 Kev; gamma 20.0
o 97 Kev; gamma 30.0 Captura

L S 70 Kev; gamma I electrdnica

I 41 Rev; rayos X: Eu K 110.0
86.4 ahos 12-17 RKev; rayos X: UL 10 Decaimiento alfa
2.6 anos Punto final: 225 Kev Decaimiento beta

12.26 anos Punto final: 18.6 Kev

6z
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INTERVALO: O-1 DE “VIDA MEDIA".

Nimero de vidas medias

CORRECCION DFEI. DECATMTENTO "UNIVERSAL", EXPRESANDO
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RECHO Y PARTE SUPERTOR SON UNA EXPANSION PARA HI.

(Woldseth Roff,

1973).

o€



IKN[(EO/EK) 1]1 67 .

donde _Eg es la energla de amarre del electron K Yy Eo es la
energlia de exc1tac10n, mayor que EK-~‘“‘

La exposicidn de la muestra:a. la radlac1on bremsstrahlung de
un tubo de rayos X permite excitar sdlo aquellos elementos en
la muestra con energias de amarre menorés que la energla de
excitacion.

Para mejorar la sensitividad (reduciendo el fondo), un haz de
rayos X monoenergético puede ser usado para excitar a la mues-
tra. En principio hay tres formas de obtener radiacidn mono-
energética desde un tubo de rayos X: una es pasar la radiacion
del tubo a través de filtros. La segunda, es usar los rayos X
del tubo para excitar un blanco de algln metal puro y entonces
producir radiacion secundaria monoenergética, como se muestra
en la Figura 2.7. La tercera es difractar sobre planos cris-
talinos especificos de un monocristal la radiacion provenien-
te del tubo, antes de hacerla incidir sobre la muestra. La di-
fraccidn en el monocristal (monocromador) solo es posible para
una longitud de onda particular, por lo que la radiacidn resul
tante es monoenergética.

c. Sistemas de Excitacidn por particulas cargadas.

La estimulacidn de la emisidn de rayos X caracteristicos con
partlculas cargadas pesadas ofrece una alternativa de detec-
cidn de elementos con nimeros dtomicos pequenos (2£14) presen-
tes en la muestra, ya gue la seccidn eficaz de ionizaciodn cre-
ce fuertemente cuando decrese Z. Ademds, la produccion de -
bremsstrahlung de las particulas cargadas es relativamente pe-
queﬁa comparada con los electrones.

Particulas alfa y protones de alta energla pueden ser produci-
dos por aceleradores, tales como ciclotrones, Van de Graaff y
aceleradores Cockroft-Walton. El costo y complejidad de estos
equipos limitan claramente su incorporacion en el diseno de un
instrumento analitico "estandar".

Ahora bien, la aplicacion de sistemas de rayos X de fluorescen-
cia en conjuncion con microscopios electroOnicos de barrido (SEM),
microscopios electrdonicos de transmisidon (TEM), & microsondas
electrdnicas (MP) dan informacidn sobre la composicidn quimica,
detalles topograficos, y estructura del espécimen a través de
un nimero de procesos de interacciones primarias y secundarias
(canales de informacion); i.e., dispersion de electrones, en
reflexion y transmisidn, electrones secundarios, electrones Au-
ger, luminiscencia catddica, rayos X caracteristicos, difrac-
cidn de rayos X, etc. La imdgen es obtenida en un tubo de ra-~
yos catddicos o monitor, con el barrido del haz de electrones

y con la senal de uno de los canales de informacidn.
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Muestra
Colimador Filtro
»
Blanco secundario
Detector .
Ge(Li) Filtro

Tubo de rayos-X

FIGURA 2.7 REPRESENTACION ESQUEMATICA DE EXCITACION POR
TUBO DE RAYOS-X EN BLANCO DIRECTO Y SECUNDA-
RI0. (Woldsetlh R.,1973).



ANALISIS EXPERIMENTAL
III.1 Introduceidn. i ‘

En México como uno.de los primeros productores de plata en el
mundo, existen en el mercado piezas ornamentales con alta con-
centracion de plata (70% a 100%) y baja concentracidn de cobre
para darle dureza al material, por ejemplo, cubiertos de mesa,
vasijas, joyeria, etcétera. Por eso, es de interés comercial e
industrial el poder contar con un sistema de andlisis espectro-
métrico, eficiente, de bajo costo, rapido, y no destructivo de
dichas piezas de plateria. :

Es bien sabido que el costo de un sistema completo de rayos X
de fluorescencia usando un detector semiconductor, mads un mul-
ticanal mds la electrdnica asociada es bastante alto. Sin em-
bargo, el costo de un sistema de deteccidn basado en un detec-
tor de centelleo y un contador integral es sumamente bajo.

En este trabajo se disena un sistema de andlisis quimico ele-
mental por fluorescencia de rayos X, eficiente, de fdcil mane-
jo, y de bajo costo. Este sistema utiliza un detector de cen-
telleo de 1 mm de espesor, un contador integral, filtros balan-
ceados y rayos gamma como radiacidn primaria.

Este Caplitulo se presenta en dos partes, en la primera parte
se utiliza un sistema con detector de Germanio hiperpuro, para
comparar los resultados obtenidos con el sistema disefado. Se
describen los procedimientos experimentales para obtener la -~
eficiencia del sistema, y el andlisis por fluorescencia de ra-
yos X.

En la segunda parte se describe el diseno de un sistema espec-
trométrico que usa rayos gamma como radiacidn primaria y rayos
X fluorescentes como radiacion secundaria. La radiacidn secun-
daria es analizada con filtros balanceados y registrada con un
detector de centelleo de 1 mm de espesor y un contador integral.
Se muestran los procedimientos experimentales para obtener los
niveles adecuados de umbral del discriminador, y las curvas de
discriminacidn de la energila empleando filtros balanceados.



II1.2 Sistema con Detector de Germanio Hiperpuro.

Un sistema interesante que permite el andlisis con fuentes
radioactivas es el que involucra un detector de estado sdlido,
electrdnica asociada de alta calidad, y un analizador multi-
canal; lo que por supuesto incrementa el costo del sistema con
respecto al de filtros balanceados.

Un aspecto importante en el andlisis experimental con este sis-
tema consiste en determinar la recta de calibracidn del detec-
tor. Para esto se empled, en transmision directa al detector,
una fuente puntual de Am-241 con energlas de emisidn de:

59.57 Kev, 26.36 Kev, 20.77 Kev, 17.74 Kev, y 13.95 Kev.

El procedimiento experimental consistid en lo siguiente:
primero se obtuvd el espectro de los rayos X emitidos por la
fuente de Am-241. En la Figura III.1 se muestra dicho espec-
tro, donde se sefala la energia de emisidn de cada pico.

A continuacidn se graficd las energias de emisidn de
la fuente de Am-241 en funcion del numere de canal en el ana-
lizador multicanal, para obtener la recta de calibracidn del
detector, dicha recta se muestra en la misma figura.

Otro aspecto importante en este tipo de sistemas es la necesi-
dad de conocer la eficiencia del sistema, lo que describimos a
continuacion.

a. Eficiencia del Sistema.

La eficiencia del sistema relaciona el nlmerc de pulsos del
detector al nlimero de rayos gamma () emitidos por la fuente.
Un conjunto de fuentes puntuales calibradas es requerida para
calcular la eficiencia del sistema en funcidn de la energila.

Las fuentes gamma de calibracidn utilizadas se muestran en la
Tabla 1I.
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CUTABLAT

Actividad . . TR Actividad
Inicial : ~.Constante ‘de :
Decaimiento

Ao (pCi) i

Fuente to = 1/dic/8 “taias)-
Am-241 11,62 4.15%106
Ba-133 11.79 ¢ 2.64x104
Cs-137 11,85 '6.33x10°
Co-60 3.61x104
Y-88 0.01
Na-22 7.25x104
Mn-54 2.29x103
Hg-203 0.01
Co-57 2.57x103
Eu-152

< 1.49x104

La actividad r

donde:

A=Ay exp(-nat)

t: son los dias transcurridos entre la fecha de calibracion de
la fuente 1/dic/85 y la fecha del cdlculo de la eficiencia del
sistema 11/jun/86, es decir, t=194 gdias.

Por lo tanto, la actividad real A para cada fuente se obtiene
de la relacion:

A=Ay exp{-1941)
donde la constante de decaimiento A(dias)-! esta expresada por:
A=Ln 2/T%

Los resultados obtenidos en el cdlculo de la eficiencia del
sistema se muestran en la Tabla II, donde la intensidad efec-
tiva I en cuentas por segundo (cps) se obtuvo restandole el
fondo al area neta de cada pico.

La actividad A de cada fuente calibrada se calculd en términos
de desintegraciones por segundo {dps), donde 1 pCi=3.7x10“ dps.

La actividad A} en términos de rayos gamma por segundo {¥/s)
se obtuvo multiplicando la actividad A(dps) de cada fuente -
calibrada por la fraccidon de rayos gamma por decaimiento
f(%/dec). Por consiguiente, la eficiencia del sistema en tér-
minos de cuentas por rayo gamma (cts/sr) es la razdn de la in-
tensidad I(cps) entre la actividad A1(¥/s), es decir,



Eficiencia

Fracciénr de -

Energia. de rayos—-y por . . Ll '_'ffEl
‘ los rayos—¥ decaimiento . Actividad Sistema
Fuente Ep (Mev) (¥ /dec) A (B/s) (ets/ )
0.014 22 129 5.3 X 10:3
Co-57 0.122 229 193 4.9 X 10_3
0.136 28 978 4.1 X 10
0.026 o 11 180 6.8 X 103
An-241, 0.033 000 860 4.1 X% 10_3
0.060 = 154 800 6.6 X 10
' s 0.053 8 081 6.9 X 10:3
Ba~133°7 " ©...0.081 400 149 184 7.4 X 10_3
o 70,356 : 277 648 1.9 X 10
20,1220 - - ) 119 520 5.1 X 10:3
0.245 e e s 42 25 920 1.6 X 10_
Lz 0,344 o h 111 60O 5.8 X 10_]
Eu-152 0.719 '8 360 000 1 440 5.5 X 10_;
0.964 A 62 280 6.4 X 10_7
1.086" 3 36 000 8.3 X 10_
1.1 ‘a 59 040 6.8 X 10_ 3
1.458 ‘4 2 160 1.9 X 10
Hg-203 0,279 = STy 124 000 95 480 3.7 x 10 °
Mn-54 0.835 400" .. 275 .000 275 000 1.4 x 10 7
Cs-137 433 270 372 612 1.4 x 157
o -
Cou60 1.17. 5.26, 21 392 200 5.3 X 10
1.33 afios. 17 392 200 392 200 4.3 X 10
1i275: 2.62 21 - 371 850 5.6 X 10:(51
Na-22 Q/B11A" afios 190 ~371 850 669 330 2.8 X 10
1.836 65 500 6.1 X100
¥-88 500 60 260 2 X 10

LE



-Eficiencia dél
Sistema (cts/3)=I/A1

Ahora bien, la eficiencia del 51qtema en cuentas por-rayo: gam— g

ma (cts/+4) en-funcidn de la energia de excitacidn: E(Kev i
muestra en la Figura III.Z2.
Una vez obtenida la eficiencia del sistema se procedlo
cer 'un analisis con muestras estandar de plata“mdsTcobre

b. Andlisis de Rayos X de Fluorescencia

Se utilizd el sistema con detector de Germanio hlperpur para
comparar los resultados obtenidos con el sistema disenado:de.:
rayos X de fluorescencia con detector de centelleo, empleando
las mismas muestras estandar de plata mas cobre. :

El montaje experimental y el diagrama de bloques para este sis-
tema se muestra en la Figura III.3.

La fuente que se empleé fué una puntual de Am-241 (con una vida
media de 458 anos y una actividad de 60 mCi) con un recubrimien-
to de acero inoxidable; con energias de emisidn gamma de 59.57
Kev sin las demds energias, ya que el acero inoxidable las fil-
tra. Se utilizaron muestras estandar de plata mds cobre, con
altas concentraciones de plata (70% a 95%).

Ei la Figura III.4 se muestra el espectro de la aleacidn
estandar Ag+Cu, con una concentracidn de 70% de Ag.
Los resultados obtenidos son mostrados en la Tabla TII.

TABLA III
Concentracion Intensidad
de plata (%Ag) (cpm)

70+0.20 31,720
75+0.37 35,030
80+0.58 37,300
85+0.26 41,100
90+0.12 43,450
95+0.09 46,530

Utilizando estos resultados se graficd la concentracidn de
plata de la muestra (%Ag) en funcion de la intensidad en kilo-
cuentas por minuto (Kcpm), dicha curva se muestra en la Figura
I11.5.

Una vez obtenida esta curva, podemos determinar el contenido
de plata en cualquier muestra con alta concentracidn de plata.

Para ampliar nuestro andalisis de rayos X de fluorescencia, a
continuacidn se desarrolla el procedimiento experimental uti-
lizado.

Para la preparacidén de las muestras se utilizd un molde circu-
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_TI’]

Muestra

/

o

Ventana
de Be

»

d

Detector de
Germanio hi-
perpuro

r——‘ Nitrdgeno Liquido
Foy o

REPRESENTACTON ESQUEMATICA DEL ARREGLO GEOMETRICO: DETECTOR-MUESTRA-FUENTE.

FIGURA III. 3

Blindaje de
Plomo -~ /
S
1
/ i

NN

Fuente Puntual

L/ de Am-241

Soporte

/

Fuente de
Alto Voltaje

Cridstato

1

-[ —J, Preamplificador HAmplif.icacioHMultlcanall

Y DIAGRAMA DE BLOQUES DEL SISTEMA.

[Gra ﬁcadorf{

L’I‘elctipal

ov



§

Cuentas

b

10,000 4 A Ky

5,000 7

1,0004

Ag K“,
Cu Ko "
©, Cu K‘. , .

100 150

Nimero de Canal

FIGURA II1.4 ESPECTHN %E A MIESIRA ESTANDAR Ag+Cu, CON UNA
CONCENTR(I0:0L ION DE 7 O2% DE Ag .

e




luv % Ag

904

804

704

f__“; . } . N N { Intensidad (Kcpm)
J T
40 ds 50

30 35

.1,

FIGURA IIT. 5 CONCENTRACION DE PLATA DE LA MUESTRA (% Ag) EN FUNCTON DE LA
INTENSIDAD (Kcpm).

44



43

lar (de didmetro 3 cm y espesor de 3 mm), dos mecheroq Bunsen,
un -agitador, y un tripie.

E1l plomo y el elemento de interés colocados 'en el molde se
fundian a dos fuegos utilizando los mecheros Bunsen, uno en

la parte superior y el otro en la parte inferior del tripie,
se agitaba constantemente la muestra para obtener una aleacidn
homogenea.

Se hicieron 10 muestras:

4 aleaciones de Plomo-Indio (Pb-In),
6 aleaciones de Plomo-Cadmio (Pb-Cd).

En cada serie las muestras tienen diferente concentraciodn.
Ahora bien, utilizando estas muestras se obtuvo la intensidad
de los rayos X de fluorescencia en cuentas por minuto (cpm),
restandole el fondo a cada intensidad. ,
Los resultados obtenidos para las muestras Plomo-Indio (Pb-In)
se muestran en la Tabla IV.

TABLA .1V
Concentracidn  Nimero de ' " ‘Integral Intensidad
de la muestra los canales Intensidad " (drea bajo efectiva
%Pb %In extremos . - ‘(cpm) s lacurva) oo Ieg(cpm)
92 8 234 276 7,339 3,491
250 205 .
96 4 - 234 273 4,854 1,646
250 778
99 1 248 248 4,065 593
186 186
99.5 0.5 234 . 280 3,563 45

250 192
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(cpm)..
B
: . -
- i -20250 Numero de
! : Canal
—_ donde el area total bajo la curva esta denotada por:
; Ap = A1+A2+A3
- y el fondo por las areas A y Aj3.
"
El calculo del fondo se obtiene de la manera siguiente:
(276- -
i Ap= 276-20%) (250 234)= 568
2
“ A3= (250-234)(205)= 3,280
-
Por lo tanto, el fondo es:
]
: A,+A3=3,848
)
) Si el area total (integral) Ap=7,339 entonces la intensidad
! efectiva Igf es:
ed
Ter=Ap-(A2+A3)
»
d Es decir,
Ief=7.339-3,848
; Por lo tanto,
. Io£=3:491 cpm
Este mismo procedimiento se utilizd para las aleaciones restan-
)
i
ok

-



tes. Ahora: blén, la +Fig
efect1va en funclon de

Su coeficiente de4cdrrélaci§i
r=0.996 - -

Una vez obtenida esta curva. y:su-re
terminar el contenido de Indio en'cual

Los resultados obtenidos con las al ac1 nes de
(Pb-Cd) se muestran en la Tabla v,
TABLA V

Concentracidn Intensidad
de la muestra Efectiva

%Ph %Cd Iog{cpm)
85 15 1,692
90 10 1,682
92 8 1,150
94 6 857
96 4 238
98 2 162

Estos resultados estan representados por la Figura III.7
(Ief vs %CdA).

Su regresion lineal estd dada por:
Ioe(cpm)=134.5(% Ca)-45.4
Con coeficiente de correlacidn lineal:
r=0.927

Una vez obtenida esta curva y su relacidn lineal, podemos de~
terminar el contenido de cadmio en cualquier muestra.
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.8-cm x 0:1°¢cm y

ITT.3 Slstema “con. Detector de Oentelleo de 3
: Eberllne)

las‘s;gu1entesw
energlias: .: T

22,159
Ke»  21.938
Kal ~ 24.938
Ke2 ~ 25.452

Por consiguiente, para aislar los rayos X de fluorescencia Kej:
los filtros adecuados son los de rutenio (Ru) y rhodio (Rh), y
para aislar los rayos X de fluorescencia Kp); y Kpy los filtros
adecuados son los de paladio (Pd) y plata (Ag). En la Figura
ITI.8, se muestran los filtros indicando sus bordes de absorcion
K y los rayos X de fluorescencia K@S Y K#s de la plata.

Ahora bien, el tecnecio (Tc) no se encuentra en la naturaleza,
ya que es un producto derivado de la fisidn del uranio. Y el
filtro de rutenio es muy dificil de conseguir.

El montaje experimental fué el siguiente: Detector-Filtro-Muestra-

Fuente, el cual se muestra en la Figura III.9. El arreglo geo-
métrico de este sistema es el mismo que el sistema con detector
de Germanio hiperpuro.

La fuente que se empled fué la misma que se utilizd en el sis-
tema con Germanio hiperpuro, una fuente puntual de Am-241 con
energias de emisidon gamma de 59.57 Kev. Se utilizaron las mis-
mas muestras estandar de plata mas cobre, con altas concentra-
ciones de plata (70% a 95%).

Los pares de filtros utilizados fueron: molibdeno y rhodio,
paladio y plata; tal gue se pudieran comparar los resultados
usando las Kys y las Kgg de 1a plata.

a. Nivel de Umbral del Discriminador.

Para contar los pulsos adecuadamente es necesario convertir

los pulsos analdgicos a pulsos digitales. El1 discriminador es
el aparato mds sencillo para este tipo de conversidn y consiste
en un circuito que produce una salida digital solo si la ampli-
tud del pulso analdgico de entrada estd contenido en la ventana
elegida y excede un nivel de umbral de discriminaciodn.

Si la amplitud del pulso de entrada es menor que el umbral, no
habra pulso de salida (H. Arreola S. et al, 1983); este umbral
es el que controla el nivel de la ventana.



Mo

20.002

A
Ag Ky | 1AQ Kol Ag K[bl | | A9 K’z

Tc 1 Rh Pd i | Ag
| Ru i I
N ik | '
|
‘ \ Il \ | |
| ™ "I N ! !
M | |
l il ! |
1 I i
I 'Il | [
N ] - 454
| 21.987 |,22.159 | 25453

21.054 22.118 23.224 24.347 24.938 25.517

ENERGIA DE LOS RAYOS X (Kev)

FIGURA T7I.8 REPRESENTACION ESQUEMATICA DE LOS FILTROS EMPLEADOS
EN EL ANALISIS DE LA PLATA, INDICANDO SUS BORDES
DE ABSORCION K, Y LOS RAYOS X DE FLUORESCENCIA Keeg
Kp's DE LA PLATA.

534



Muestra Estandar
{(Ag+Cu)

Fuente
puntual
de Am-24 1\

/)

| —"Soporte

L~ Blindaje

NG ‘ de Al
/ \ o Filtro:
- Mo,Rh, Pd
Blindaje N 7 (] \ o Ag
de plomo § 7 a\
14
4 Ventana |/ \
\ ¥l  Detector de Be /\
N % \
1 de ﬁ
E Centelleo ‘
A \/\ 4
FIGURA III.9 Representacion Esquemdtica del

Arreglo Geométrico: Detector-
Filtro-Muestra Estandar-Fuente.



51

Primero se determind el voltaje optimo de operacidn.del detec-
tor utilizando el arreglo experimental antes mencionado, la ‘-
muestra estandar con 95% de plata, y el discriminador con un
nivel de umbral de 0.5 V, y sin ventana.

El procedimiento consistid en lo siguiente: se tomardn lectu-
ras de nimero de cuentas, senal (S), en cuentas por minuto -
(cpm) contra alto voltaje (HV) en volts, aumentando el alto
voltaje de 0 V a 1,100 V. A continuacidn se retird la fuente
de Am-241, y se tomardn lecturas de numero de cuentas, fondo
(f), contra alto voltaje, disminuyendo el alto voltaje hasta

0 V. Con estos resultados se graficd (S-f)2/f vs HV, obtenien-
dose una curva con un maximo, estec maximo corresponde al alto
voltaje oOptimo de operacidn, es decir, la relacion senal a
ruido optima. E1 voltaje determinado fué de 900 V.

Ahora bien, para obtener los niveles adecuados de umbral del
discriminador para cada uno de los filtros, se obtuve un pro-
medio de la intensidad en cuentas por minuto (cpm) de diez me-
diciones realizadas, variando el nivel de umbral de 1.5 V a
6.0 vV, con un ancho de ventana de 0.25 V, procurando con esto
gue todos los pulsos de interés entren en la ventana.

Se utilizd la muestra estandar con 95% de plata, para tener
alta intensidad de plata y poca interferencia de cobre, y para
procurar con esto que la radiacidn Kg ¥y LN de la plata caigan
en los picos del espectro de la muestra estandar. El pico en
los espectros de la muestra empleando los filtros de molibdeno
y de rhodio respectivamente, corresponderan a la radiacion K
de la plata. Y el pico en los espectros de la muestra emplean-
do los filtros de paladio y plata respectivamente, correspon-
derdn a la radiacion Kp de la plata.

Los resultados obtenidos se listan en la Tabla VI.

Con estos resultados, se graficd la intensidad (cpm) en funcion
del nivel de umbral (V), Figura II1.10. Dentro de la ventana
gue representan los dos filtros existe la posibilidad de que
caigan otras K« y Kg de otros elementos, sin embargo, en nues-
tro caso son metales enridquecidos.

El nivel adecuado de umbral de discriminacidn, corresponde en
estas curvas al nivel de umbral para el cual la intensidad es
maxima. Los niveles adecuados de umbral se muestran en la Ta-
bla VII.



Nivel de

Umbral (v)

1.50
1.75
2.00
2.25
2.50
2.75
3.00
3.25
3.50
3.75
4.00
4.12
4.25
4.50
4.75
5.00
5.25
5.50
5.75
6.00

Mo

2,337

1,571

2,040

3,004

4,909

8,286
13,690
18,509
27,428
32,856
36,489
38,000
37,335
34,759
31,081
26,586
22,450
18,269
14,738
11,726

TABLA VI o

Intensidad (cpm)

Filtros:
Rh B
1,663 -~ 529
855 157
1,148 128
1,655 208
3,031 469
5,515 17082
9,709 =2+095
15,488 3,312
21,828 4,879:
26,751 6,187
29,136 6,427
29,806 7.13)
28,930 6,909
26,437 6,292
22,858 5,511
19,802 4,700
16,441 3,899 2
13,318 3,268 27 4,873
10,754 : -

8,070

“'Diferencia de
'.Intens1dades (cpm)

Mo=Rh .- Pd-Ag
674 e 169
716 46
892 23
15349 64
878 97
2,771 64
3,981 35
3,021 59
5,600 794
6,105 1,272
7,353 2,248
8,194 1,619
8,405 2,266
8,322 2,446
8,223 2,767
6,784 2,459
6,009 1,780
4,951 1,605
3,984 1,616
3,656 864

s
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TABLA

“Borde”

~“Filtro ..
Molibdeﬁb,(Mo)»
“Rhodio (Rh)i.:

Paladio -{Pd)
Plata (Ag)

Ahora bien, la diferencia-en intensidad- para cada par de fil-
tros adyacentes, es resultado. de ' la diferencia en transmisiodn
entre los dos filtros, es decir, la intensidad en el intervalo
de energia de interés. Los resultados de estas diferencias en
intensidad para cada par de filtros en funcidn del nivel de um-
bral se muestran en la Figura III.1ll.

b. Curva de Discriminacidn de la Energia con Filtros Balanhcea-
dos.

Una vez obtenidos los niveles adecuados de umbral, se procedid
a obtener las curvas de discriminacidn de la energia con fil-
tros balanceados. Para esto se utilizaron las mismas muestras
estandar de plata mds cobre.

El procedimiento experimental consistid en lo siguiente:

Una vez gque se han calculado los espesores masicos de cada par
de filtros (Apéndice), se coloca la muestra de interés equiva-
lente para esos filtros con 0% de concentracidn del elemento

y se toman las lecturas de la intensidad (cpm) con esos filtros,
Y a continuacidon se reduce la lectura del filtro de mayor nime-
ro de cuentes con laminillas delgadas de aluminio y polietileno
hasta que los dos filtros de cada par, tengan el mismo himero
de cuentas, garantizando conh esto gue se tiene 0% de concen-
tracidn del elemento de interés, a esto es a lo que se llama
balanceo de los filtros.

Ahora bien, para obtener las curvas de discriminacidn de la -
energia se siguid el procedimiento descrito por Jenkins Ron
(Quantitative X Ray Spectrometry, 1981) para filtros balancea-
dos, en este caso para Mo y Rh gue son los filtros adecuados
para la seleccidn de la K, de Ag, y los flltros de P¢ y Ag pa-
ra la seleccion de la Kg .

Primero se obtuvo un promedio de la intensidad en cuentas por
minuto (cpm) en diez mediciones para cada filtro y para cada
valor de la concentracidn de plata en la muestra estandar.
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Lds,reéulhaddsﬁopieuilx ‘ 1 v ‘ "-yIiI.u’

Concentracidn
‘de Plata [(%Ag)
270 107,569 25,454
G757 115,600 21,0727 27,454
¢80 123,650 96,287 22,665 .0 29,529
857 131,048 102,251 "~ 24,490 31,698
90" 140,200 110,218 26,365 33,918
95 148,277 117,200 28,579 36,454

Utilizando estos resultados se graficd la concentracion de
plata de la muestra (%Ag) en funcidn de la intensidad en ki-
locuentas por minuto (Kcpm), para los filtros de rhodio y mo-

libdeno (Figura III1.12), y para los filtros de paladio y plata
(Figura III.13).

Consecuentemente la diferencia en intensidad para cada par de
filtros adyacentes, es resultado de la diferencia en transmi-
sidn entre los dos filtros, es decir, la intensidad en el in-
tervalo de energia de interés. Los resultados de estas dife-
rencias en intensidad se muestran en la Tabla IX.

TABLA IX
Diferencia en Intensidad (cpm)

Concentraciodn Par de Filtros:
de Plata (%Ag) Mo-Rh Ag-Pd

70 25,269 6,152

75 26,000 6,552

80 27,368 6,864

85 28,797 7,208

90 29,982 7,553

95 31,007 7,880

Ahora bien, tomando estos resultados obtenemos la curva de dis-
criminacidn de la energia para cada par de filtros, graficando
la concentracidn de plata (%Ag) en funcion de la diferencia

en intensidad (Kcpm). La grafica correspondiente para los fil-
tros de Molibdeno-Rhodio (Mo-Rh) esta representacda en la Figu-
ra II1.14, y para los filtros de Paladio-Plata (Pd-Ag) en la Fi-
gura III.15. Estas curvas estan ajustadas por el método de mini-
mos cuadrados.
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FIGURA TITI.14
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Una vez obtenidas estas curvas podemos determinar el conteni-
do de plata en muestras con alta concentracidn de plata (70%
a 100%). Como se nota de las Figuras III.14 y III.15 no se
debe extrapolar a concentraciones menores a 70% ya que para
esto es necesario hacer otras curvas de calibracidn debido a
efectos de matriz e ineficiencias de los filtros a diferentes
energias.

Ahora bien, se muestra en la Figura III.16 las dos curvas an-
teriores pero graficadas con escalas tales que es posible com-
parar visualmente su comportamiento relativo. En esta figura
se observa que las pendientes de dichas curvas (0.004 %Ag/cpm
y 0.015 ¥Ag/cpm respectivamente) indican que la resolucidn es
mayor en la primera.

Al utilizar Mo y Rh como filtros para aislar los rayos X de
fluorescencia Kg,de la plata se obtiene una resolucion apro-
ximadamente cuatlo veces mayor que cuando se utiliza el sis-
tema con los filtros Pd y Ag para aislar los rayos X de fluo-
rescencia K?'

Por consiguiente, comparando estas curvas, con la curva obte-
nida con el sistema de detector de Germanio hlperpuro (Flgura
I11.5), podemos concluir que la resolucidn del sistema disena-
do usando 1os filtros Mo y Rh es comparable con la resolucicdn
del sistema con detector de Germanio hiperpuro, por lo tanto,
el sistema disenado en esta tesis con los filtros Mo-Rh, podria

ser confiablemente usado en sustitucidn de un sistema con de-
tector de Germanio hiperpuro.
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CONCLUSIONES.

Es bier sabido que el costo de un sistema completo de rayos X
de flucrescencia usando un detector semiconductor, mds un mul-
ticanal, méds la electrdnica asociada es bastante alto,alrededor
de $30, 000 dolares, por lo que muchas instituciones no podrian
usar es:té sistema debido a gue no cuentan con los medios para
su adquisicidn. Sin embargo, el costo de un sistema de detec-
cidn basado en un detector de centelleo y un contador integral
es de eproximadamente de $4,000 ddlares.

Por otro lado, la gran ventaja del detector semiconductor es-
triba en su alta resolucidn que es capaz de discriminar entre
las lireas Ko ¥ Ko de un mismo elemento, esto implica necesa-
riamente el uso de multicanhales de alta resolucidn lo que al
final constituye un sistema completo de alta resolucion. Aun-
que la resolucidn de un detector de centelleo de 0.l -cm de es-
pesor es baja, hemos demostrado en esté trabajo gue es posible
obtener un cociente seﬁal/fondo continuo elevado de este detec-
tor uszndo filtros balanceados en las energlas adyacentes a las
lineas Ze interés.

Intrinsecamente el detector de centelleo no puede discriminar
entre lineas Kgq Y Kq de algunos elementos, con el empleo de
filtros balanceados lo estamos transformando a un sistema de
mayor resolucidn. Una ventaja secundaria es el hecho que el
detectcr de centelleo tiene una mayor eficiencia que el detec-
tor seciconductor, por lo que se requiere fuentes menos inten-
sas y tiempos de conteo menores. Otra ventaja la representa el
hecho ¢=2 que esté sistema se puede usar de forma portatil a
lugares de diflicil acceso.

Las vertajas del "Sistema de Rayos X de Fluorescencia con De-
tector de Centelleo" descrito en este trabajo son:

-La utilizacidn de un equipo sencillo, de bajo costo y de fa-
cil mznejo.

-El emzleo de una fuente de excitacion (Am-241) de intensidad
relativamente baja (60 mCi), por lo que no existe ningln ries-
go de radiacidn al operario.

-El emzleo de filtros balanceados provee discriminacidn de 1z
energla en forma "no dispersiva'.

-Ademds de las ventajas ya conocidas del andlisis por fluores-
cenciz de rayos X: es no destructivo.

-Los requerimientos para la preparacion de la muestra son fre-
cuentemente minimos, y el sistema puede acomodar muestras de
una variedad de tamanos, cortes y formas.

Las aplicaciones de estd tecnica andlitica son miltiples y
aumentzn en su diversidad, por ejemplo, medicidn y monitoreo



de contaminantes en nuestro medio ambiente, andlisis para ayu-
dar el diagndstico de enfermedades, andlisis en la medicina
forense, andlisis de materiales para control de calidad en la
industria, mediciones del espesor de recubrimientos en materia-
les, mediciones en la investigacidn cientifica, estudio de pie-
zas arqueoldyicas, deteccion de falsificaciones en el arte, -
andlisis de minerales, y muchas otras aplicaciones importantes
en la industria y en la ciencia.



APENDICE
CALCULO Y LISTADO DE FILTROS BALANCEADOS:

Para mostrar el procedimiento utilizado en el cdlculo de fil-
tros balanceados, supongamos que se desea aislar los rayos-X
de fluorescencia del zinc (K«;=8.638 Kev y Kw=8.615 Kev), se
utiliza un par de absorbedores o filtros de cobre (Cu) Y ni-
quel (Ni) cada uno con un espesor tal .que los productos:

/-'Eju'(s‘m) v Y

/ANi'(S'm) '
tengan el mismo valor excepto para energias comprendidas en-
tre 8.331 Kev y 8.980 Kev, determinadas por los bordes de
absorcidn del niquel y cobre respectivamente. Donde S es la
densidad en gramos por centimetro clbico (g/cm3), m es el es-
pesor en centlmetros (em), v Meu- y,fhl son los coeficientes

de atenuacidn masica del cobre y del n1que1 respectivamente
en centimetros cuadrados por gramo (cm2/g).

Partiendo de lo anterior, sean:
Icy=Ig expl-feu (s mieyl + ¥y
Ini=To-exp(-/Ni-(S-minji] »
donde I, es la intensidad inicial.
Si los filtros estdn balanceados, es decir,
Icu=Ini
entonces,
AN (8 mIyisMen - (S mey
Pui/ttu) (som)yi=(s m)gy -
Ahora bien, tomando valores obtenidos en espectroscopia até-
mica (Handbook of Spectroscopy,1974), de los coeficientes de
atenuaciodn maslca en funcion de 1la energla de ex Clbac1on (Eo),
obtenemos la razdn del coeficiente de atenuacidon misica del

nlquel con respecto a la del cobre (Myj/Meu) en funcion de 1la
energia de excitacidn (Eg):



“Eg (Rev): - (fNi/ eu)
S ~0.949
10 0.951
12 0.949
15 0.947
17 0.945
20 0.947
25 0.945
30 0.944
35 0.945
40 0.945

Entonces, el promedio de (}7yi/fcu) estard dado por:

(PNi/cu)=0.948

por lo tanto, la densidad superficial del cobre (S:-mlgy es
proporcional a la densidad superficial del niquel (S.-m)yji por
un factor de 0.948, es decir,

(S-m)cy=0.948(S m)y;

La Figura 1, muestra el coeficiente de absorcidon misica del
cobre y del niquel en funciodn de la energia de la radiacidn
incidente.

Utilizando el procedimiento anterior, se obtuvo el listado de
filtros balanceados para rayos-X de fluorescencia de todos los
elementos a partir del nimero atdmico 2Z=15 (H.A. Adriano,et.
al.,1986) cue se muestra en la Tabla A, indicando el cdlculo
obtenido de las densidades superficiales de los filtros adya-
centes, el elemento de interés y las linecas en ventana.
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Elenento de
Interes

3

H

1

fir

Filtros y bor-

des de absorcidn

Fi=Kabs F2=Xabs Kb2
{Key) Yey)

81 =188 F=2.142
P =2,142 § = 2.470

§=2470 - Cl=2.819.

Cl = 2,819  fr ; 3.2037
Ar = 3,203 K =3.607

K = 3.607 Ca = 4,038
Ca = 4.038  5c = 4.49
Sc = 4,496 Ti = 4964
Sc = 2496 Ti= 4,94
Ti = 4.9 ¥ =35,463

¥ = 5,463 Cr = 5.968
Cr = 5,988 Mn = 6,537
Mn = 6,537 Fe = 7.1
Fe = 7,111 fo = 7,708
€o=7,708 N = B3N i}

Ni o= 8,331 Cu= B.980 Cy

e

Ca
St
i

T

Lr
hld
fe
o
Ni

Cu

R

: :.Cl ; :W

Sl i

ko
S
7 5t

T

Ti

tf»'

a2

,,Mn;rj
Féif
o

, Nic; 5

Cu

in

- Lineas en Ventana

‘{ ‘RUth -

Sa-Eu

6d-Tb

Dy-Ho

Mo-Te.

Lbl‘ i

Syt

o-to
Te-Ru

Rh-Pd-Ay

Ld-In

Sn-Sb-Te

La-Ce
Pr-Nd-Pn
Sn-Eu
6d-Th
Dy-Ho
Er-Tn

Yb-Lu

Lal

Y-1r
Kb-Ho-Te
Ru-Rh
Pd-Rq-Cd
In-Sn-8b
Te-1
Ye-Cs-Ba
La-Ce
La-Ce
Pr-Nd-Pa
Sa-Eu
Gd-Th-0y
Ho-Er
Ta-Yh-Lu
Hf-Ta

N-Re-0s

Balanceo de los Filtros

(Sm)={ng/ca2)

0.86 Sm(Si) = Sa(F)
0.82 Sa(P) = 5a(5)
0.89 Sa{S) = Salll)
0.87 Sa{Cl} = Sal(Ar)
0.82 SalAr) = Sa(K)
0,85 Sa (K) = Sa(Ca)
0.94 SmiCa) = Sa(Sc)
0,91 5n(Sc) = Sa(Ti)
0.90 SaiSc) = Sa(Ti}
0.91 8a(Ti) = Sa(V)
0.86 Smiv} = SmiCr)
0.92 Se(lr) = Sa{Hn)
0.88 SeiMn) =SaiFe)
0.90 SaiFel = SalCo)

0.90 5niCo) = SniNi)

89

0.95 Sa{Ni) = Sa(Cuw)



s
th Sis1 WS

:
[

n

1r

.
|
.

5E))

Elenento de

Interes

6a

Ge

fis

Se

Br

r

Rb

Sr

Y

ir

Nb

Ho

Tc

Ru

Rh

Fd

Cu

In

Ga

Ge

fis

Se

Br

r

Rb

Sr

tib

Ho

Tc

F1=Xabs
(Kev)

= B,980

= 9,660

= 10,368

= 11103

= 11,863

= 11,863

= 12,682

= 13,475

= 14,323

= 15,201

= 16,106

= 17,017

= 17,958

= 18,987

= 20,002

= 21,054

In

Ga

Ge

fs

Se

Se

fr

43

Rb

Sr

Ir

Tc

fu

At
2=

¥abs -

thev)

]

5,660

10,368

11,103

11,863

12,652

12,4652

13,475

14,323

15,201

18,104

17,037

17.958

18,987

20,002

21,054

22,118

i

N3

Ho

Te

Ru

FILTROS BALANCEADDS

. Lineas en:Ventana .

Sro o

¥ o

ir : Hdi

b T .

Ho Ry ‘

Tc n'a'h-Pvu - R U-Np*
R R .

. Ra-Ac

Th-Pa
U-tp

Fu-An
Ca-Bk

Ct

Fr-Ra-fic
Fr-Ra-Ac
Th: Pa
U-Np-pu
fin-Cn

Bi-Ct

Balanceo de los Filtros

(5n)=Cag/ca2]

0,90 SaiCul = Safln)
0.96 Sa{ln) = Sal(Ba)
0.95 Sa{6al = Sn{Be)
0.90 SalGel = Sn(fs}
0.94 Salfic) = Sal(Se)

0,94 Snifs) = SalSe)

0,92 SniSel = Sa(br)
0.95 Sa{Br) = Sa(Kr}
0,93 Salkr) = SalRb)
0.93 Sa{Rb} = 5m(5r)
0,92 Se{Sr) = SalY)

0,95 SalY) = Sallr)

0.93 Saflr) = Salhb)
0,94 Se(lb} = Sa{Ma)
0.94 Sa{Mo) = Sa{Tc)

0,94 Sa(Tc} = SalRu)

69



47

49

50

a

33

54

35

i

hi ]

3

]

&l

62

Elenento de
Intpres

Ag
[¥]
In
Sn
5b

Te

s
Ba
L2
Ce
Pr
nd

Pn

F1=Kabs
{Yey)

Ru = 22,118
Ru = 22,118
Rh = 23,224
Pd = 25,347

Ay

25,317

Cd

26,712

In

27,928

Sn

"

29.150

"

Sb = 30.486

Te

n

31,809

1

33,164

Ye = 31.979

Cs = 35,939

Cs = 35,939

Ba = 37,410

La = 38,931

Rh
Rh
Pd
Ag

Cd

Sn
Sh

Te

Ye

s

Ba
La

Ce

Fi=

Kabs

{hev)

"

nam

B

24.347

25,517

26,712

21,928

29,150

10,486

31,809

13164

14,579

35,959

37.410

.40

18.51

10,449

Sn

b

Te

Cs

fra

PRa

La

Ce

EIUTROS BALANCEADDS

BOE

Sn

b

Te

B2

La

Ce

Ce
Pr-Nd

Nd-Pr

“Fn

Ty

Ba-La

Pr
N -
Nd
Pa

S

Lineas en:Ventana“

b1

Lat

Balanceo de los Filtros

(Sn}={ng/cn2]

0.95 SalRu)
0,95 SalRu!
0.95 SmiRh)
0.94 SaiPd)
0.9¢ Saifg)
0.92 Salfg!
0.99 Satin
0,93 5a(5n)
0,97 sa{sb}

0,94 Sa(Te)

0.98 Sa(l) =

0,93 Salle)

0,97 SaiCs)

0.97 SalCs!

0,93 Sel(Ba)

0.94 SalLa)

= Salfh)
= SalRh)
= Sw{Pd)
= Salfg)
= Swlld)
= 5a(ln)
= Sa(5n)
= Sa{Sh)
= SalTe}
= Sa(l}
SaiXel
= 5alls)
= 5a(Ba}
= Sa(Ba)
= Sa{la)

= §n(Ce)

oL



63
64
63
]

67

1
7
v75
7%
n

%

Elenento de
Interes

Eu
Gd
Th
by
Ho
Ir
T
Yh
Lu
i
Ta
]

Re

s

Ft

Ce
Pr
Hd
P

Sn

Eu =

G

a

Th
By
Ho
Er
Er
™
Yb
Ly

R

Fl=Kabs
{Kev)

= 40,4495

= 41998 N

= 43,571
= 45,207

= 46,844

= 50,229

= 51.998

= 53.789

= 55,415

= 57.483

= 57,480

= 59,333

= 51,303

= 63,304

= 65,313

Gd
Tb
by
Ho
Er
Tn

Tm

Lu
Hf

Ta

F2=Kabs.
ARy -

u

- 15,207

s

33,789

35,615

57,483

59,338

59,335

61,363

63,304

8533

67,400

by

Ho

Er

Tn

- T

Vb
Ly
Ht

Ta

FILTROS BALANCEADOS

2Dy

" :Ho

Er

In

S
oy
HE-

- Lbt

Lat

Balanceo de los Filtros

(Sn}=(ag/ce2]

0.94 SaiCe)
0.97 SaiPr)
0.95 SaiNd)
0.96 Sn{Ffa}
0,95 SafSe}
0.90 SalEu)
0.95 Sa(6d)
0.97 SalTb)
0.96 Sa(Dy)
0.9 SniHo)
0.96 SalEr)
0.96 SaiEr)
0.97 5m(Ta)
0.96 5aiYh}
0.98 Sallul

0.98 Satht)

= SaiPr)
= Gn{Nd}
= Salfe)
= Sn{Sa)
= Sa{ku)
= Sn(Gd)

= SalTh)

"

Snlly)
= S (Ha)
= SalEr)

= Sal{Tm}

Sa(Ta)

= Sal¥h)

Sa(lu)

= Sa(Hf)

Sa(Ta)

1L



FOFILTR O BALANCEADDS

Balanceo de los Filtros

Lb! Lat

83

2]

[:5]

13

87

88

89

20

71

52

3

™

Elenento de Fl=Kabs F2=Kahs ¥b2 i (Sn)=Tag/ca2]
Interes {Kev} {Fav)
fAu Ta = 67,800 W = 69,308 W fo - 0,96 SmiTal = SalN)
Ho N = 69.508 FRe = 7.662 Re Is A 4,95 Sn{W} = Sa(Re)
m Re = 7.662  0Os = 73.860 0s Ir‘ ' 0.97 SalRe) = SaiDs)
Fb Os = 73.860  Ir = 76,097 Ir ft - 0,96 Sa(0s) = Sallr)
Bi Ir = 76,097 Pt = 78,379 rt o 0,99 Sallr) = SalPt)
Po Pt = 78.379  Au = BO.7IZ Au g ’ g 0.%6 Sa{Pt) = Salfu)
At fu = BO.213 Ky = A3.106 1 1 Ca Rn 0.97 Sa{Au) = Salig)
fn Mg = 83.106 Tl = 65,517 T 1 np.; CFeRe 0.97 Sa (gl = Sa(T1}
Fr 71 = B5.517  Pb = §6.001 b il fr Ao 0,97 SalTl) = Sa(Ffb)
Ra Pb = BB.0C!  Bi = 50,329 Bi ] Ra . Yh Ll i} 0,94 SalPb} = Sa(Bi)
fc Bi = §0.520 Po = 3,112 Fo it Ac Pa 0.96 5eiBi} = Sa{Po)
Th Po = §3.112 At = §5.740 fit f Th U 0.96 SaiPa} = Sa(At)
Fa At = 95.740 Bn = 98.418 Pn fe Pa ¥p 1,01 Sn{At} = Sa(Rn}
U Rn = 98,418 Fr = 101,147 Fr fi U-Np Pu 0,97 Sa{Rn} = SelFr)
Np Rn = 98,418 Fr = 101,147 Fr f Np=U Fu 0.97 SnlRn) = SelFr)
Pu Fr = 101,147 Ra = 103,927 Ra ke Py Ar 0.97 Saifr) = SalRa)

L



95

%6

97

98

FILTROS BALANCEADOS

ineas ‘en Ventana

Elenento de F1=Kabs F2=Kabs ; I'(a‘z.‘ e le : Lb1 Lal
Interes (Kev) (!ierv): ) ) oo o :
M Ra = 103527 Ac = 106,759 Tt
) Rc = 106,759 Th = 109,630 Bk-Cf
Bk Th = 105,630 Pa = ilZ,SBl —l tt

ct Pa = 112,581 U= 115,591

Balanceo de los Filtros

(Sm)=(mg/ca2l

0.96 Sm{Ra} = Salfc)
1.01 Sn{Act = SaiTh)
0.92 Sn(Th) = Sa(Pa)

1.03 SniPal = Sail}

€L




BIBLIOGRAFIA

H. Arriola S. , J.M. Bravo.

"Curso de Instrumentacidn Nuclear".

UNAM , Facultad de Quimica .

Divisidén de Estudios de Posgrado
Departamento de Ciencias Nucleares, Mex1co,

H. Arriola S. , H.A. Adriano C. , F. Ramirez. .

"Filtros Balanceados para Rayos-X"
XXI Congreso Mexicano de Quimica
Pura y Aplicada. Oaxaca, Oax. 1986.

Arthur Beiser.
"Conceptos de Fisica Moderna"
Mc. Graw-Hill, México, 1977.

Enrico Fermi.
"Nuclear Physics® :
The university of CHicago Press;1967. -

Handbook of Spectroscopy
Volumen I, J.W. Robinson,
CRC Press, Inc. ,1974.

Jdenkins Ron.
"Quantitative X-Ray Spectrometry"
Marcel Dekker, Inc.,1981.

Glenn F. Knoll.
"Radiation Detection and Measurement"
John Willey and Sons,1979.

Manual Ortec, 1985.
"Detector Ortec de "Ge-Hiperpuro!
GLP. 16195/10

Willian J. Price.
"Nuclear Radiation Detection"
Mc. Graw-Hill Book Company,1964.

Eisberg R., Resnick R.
"Fisica Cudntica"
Ed. Limusa, México,1979.

V. Valkovic.

"Trace Element Analysis"

Halsted Press, Division John W1ley
and Sons Inc.,New York,1975.

D,E.f

’

1983,

74



Vlado Valkovic.

Detection of Characteristic X-Ray:
Methods and Applications”.
Adivisory Group on Applied Nuclear
Physics. San Jose, Costa Rica,1977.

Wehr M.R. and Richards J.A.
"Physics of the Atom"
Addison Wesley, 1977

Woldseth Roff.

"All you ever vanted to know about X-Ray
Energy Spectrometry"

Kevex Corporation. Burlingame, California,1973.



	Portada
	Índice
	Introducción 
	Capítulo I. Fundamentos de los Rayos X de Fluorescencia 
	Capítulo II. El Sistema XES, Instrumentación 
	Capítulo III. Análisis Experimental 
	Conclusiones
	Apéndice
	Bibliografía



