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SNTRODUCCION

La emisién de rayos X inducida por particulas cargadas "PIXE", en
donde la “P" es el acrénimo del inglés que se refiere a
particulas, se menciona a menudo en ciertas ocasiones como
protones [{9). PIXE es una técnica de andlisis relativamente nueva,
la cual tiene la capacidad de detectar elementos en
concentracionaes de hasta 1 ppm; en ella intervienen procesos de
excitacién y ionizacién de los &tomos debido a la interaccién con
el haz de protones y su subsecuente desexcitaci6én por medio de la
emisién de rayos X. Permite, ademés, hacer andlisis
multielementales y cuantitativos en un tiempo relativamente corto.
Tiene una ventaja sobre otras técnicas, ya que no destruye a las
muestras empleadas para el andlisis [66].

PIXE es una técnica que se ha venido expandiendo al aplicarse a
diferentes disciplinas como la geologia, aerosoles atmosféricos,
contaminacién ambiental, arte y arqueologia, biomedicina, asi como
en ciencia de materiales y mis especificamente en mineralogfa y
metalurgia [67].

Recientemente algunos sistemas comGnmente usados para el andlisis
PIXE, han expandido dicha técnica al adaptarles dispositives que
permiten obtener secciones de haces de particulas del orden de
micras, asi como dispositivos para lograr mapeos o barridos de las
muestras en una o dos dimensiones ([9,13). Con esta nueva
disposicién en los sistemas se encuentra una gran variedad de
aplicaciones para las microsondas. En particular, las microsondas
de protones resultan muy atractivas cuando las muestras a analizar
presentan formas intrincadas y muestran capas de diferentes
composiciones, es decir, de elementos localizados en regiones que
son comparables (o mds pequefias) que las dimensiocnes del haz
utilizado o cuando es necesario determinar la agudeza de 1los
limites entre diferentes capas de elementos [13]. En ambos casos
si se requiere de un anéalisis cuantitativo, la contribucién del
halo del haz debe tomarse en cuenta. .

El Instituto de Fisica de la UNAM, cuenta con un laboratorio donde
se tiene un acelerador Van de Graaff que es usado comGnmente para
hacer an&lisis PIXE entre otras técnicas nlicleares. Planeando
expandir la técnica PIXE, sSe propuso desarrollar una microsonda de
protones para la aplicacién de PIXE en casos en que se requiriese.
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Asi, el objetivo central de esta tesis, es el desarrollar,
caracterizar y probar el uso de una microsonda unidireccional de
protones con energias de 700 keV entre otros fines, para que
investigadores de otras disciplinas puedan hacer estudios con 1la
ayuda de este dispositivo.

Para el desarrollo de esta microsonda, primeramente se disefiaron
alqunos dispositivos para adaptarse al sistema ya empleado, como
el portacolimadores para lograr haces del orden de micras y el
portamuestras adaptado a un micrémetro de avance lineal, para la
obtencién de barridos de las muestras.

En la caracterizacién de la microsonda, se us6é el simulador TRIM
para estimar el alcance de los protones en el acero inoxidable del
microcolimador, con el obijeto de tener la certeza de que dichos
protones no intervienen en los resultados de los espectros de
manera inadecuada. Seguidamente, se usaron dos técnicas
experimentales para estimar la resolucién espacial del haz en este
sistema, mediante: un alambre delgado y el borde recto de una
l8mina, en donde la resolucién espacial es citada como la FWHM de
la distribucién en el c¢aso del alambre y la distancia desde el 12%
al 88% de la diferencia entre el valor miximo y el minimo de
cuentas en la distribucién resultante en el caso de las laminas
[13).

Por Gltimo, para probar el uso de la microsonda, se usaron tres
diferentes muestras adecuadas para el analisis con microsonda, y
se utilizaron dos programas de cémputo para conmplemantar el
andlisis de dichas nmuestras.

Este trabajo se estructur§ en tres capitulos. En el primer
capitulo, se describen 1los principios fisicos de PIXE como la
ionizaci6én, el decaimiento atémico y los rayos X caracteristicos,
la seccién eficaz de lonizacién, el alcance de los proyectiles y
el poder de frenamiento; se hace énfasis en la técnica PIXE y se
trata la ecuacién fundamental para blanco grueso. Se mencionan
algunos factores gue influyen en la técnica PIXE como 1la
fluorescencia secundaria, 1la radiacién de frenado o
bremsstrahlung, el ruido electrodnico y el tiempo muerto.

El sequndo capitulo trata el desarrollo experimental en el que se
muestra el dispositive general empleado para este trabajo,
haciendo énfasis en el acelerador electrostitico Van de Graaff, el
imén analizader, la linea de conduccidén, la cédmara de dispersién,
se habla del detector de Si(Li) del sistema de deteccién asi como
de la resolucién y la eficiencia de estos detectores. Se describen
-con wayor detalle los dispositivos complementarios gue se
adaptaron al sistema para el desarrollo de la microsonda come el
micrémetro de avance lineal, el portacolimadores Yy el
portamuestras. Posteriormente se describe el procedimiente y se
dan los resultados de la caracterizaciédn de la microsonda con las
dos técnicas ya mencicnadas. Por Gltimo, se dan unas
recomendaciones para el uso adecuado de la microsonda.



En el tercer capitulo, se mencionan algqunos trabajos hechos
empleando la técnica PIXE en geolegia, biomedicina y en ciencia de
materiales con el fin de promover futuras investigaciones en
dichas 4reas, se hace el anélisis para las tres muestras
utilizadas con el objeto de probar el uso de la microsonda,
mencionande algunas de sus propledades fisicas y quimlicas, se
describen los dos programas de cémputo que se emplearon para
completar el an&lisis de las muestras, y por Gltimo se muestran
los resultados obtenidos para las mnuestras asi comoc las
conclusiones de este trabajo.



CAPITULD 0: PRINCIPIOS FISICOS DE PIXE

Como se mencioné en la introduccién, el objetivo de este trabajo
de tesis es el de disefiar, caracterizar y poner en marcha una
microsonda de protones, que serd utilizada como complemento en los
andlisis por PIXE que frecuentemente se hacen en el laboratorio
Van de Graaff de 700 KV del Instituto de Fisica de la UNAM. Por
ello, en este capitulo se mencionan los aspectos tefricos mis
importantes que intervienen en dicha técnica.

La emisién de rayos X inducidos por particulas cargadas, (PIXE),
es una técnica que consiste en hacer incidir un haz de particulas
pesadas con carga, tales como protones o iones mds pesados, sobre
un blanco determinado y detectar los fotones de rayos X producidos
en los A&tomos del blanco, con el fin de analizar informacién
proporcionada por dichos fotones.

En la técnica intervienen fendmenos como el de la ionizacién de
los &tomos, debido a lo cual se producen los rayos X
caracteristicos. Por otro lado, surgen parametros importantes para
la cuantificacién de los rayos X, como el de la seccién eficaz de
ionizacién y el de la secci6n eficaz de produccién de rayos X.
Importante tambi&n es el alcance de los proyectiles en 1los
materiales, asi como el poder de frenamiento. Posteriomente se
explica con mayor detalle la técnica PIXE y se hace un especial
énfasis en 1la resolucién de un detector, asi como de su
eficiencia y se destaca la ecuacién fundamental de rayos X para
blanco grueso. Por Gltimo, se hace mencidén a los fenGmenos que
afectan a la técnica, como la fluorescencia secundaria, el
bremsstrahlung, el ruido electrénico y el tiempo muerto.

1.1 FENOMENOS FUNDAMENTALES.

I.1.1 LA IONIZACION.

Al interactuar particulas cargadas con la materia, primeramente y
de manera simultdnea interacttan con muchos electrones, los cuales
experimentan un impulso debido a la fuerza coulombiana cuando las
particulas cargadas pasan por su vecindad, y dependiendo de la
proximidad, el impulsc puede ser suficiente para gue un electrén
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se eleve a una capa superior del &tomo, dejandolc en un estado
excitado; o puede suceder que el electrdén se remueva por completo
del dtomo, lo que se llama ionizacién.

La energia que se transfiere al electrén viene de la particula
cargada en movimiento, 1lo que hace que la energia de ésta
disminuya como resultado de la interaccién.

La mixima energia que puede transferir la particula cargada de
masa m Y energia cinética E a un electr6n de masa me en una
colisién simple es 4Emo/m, o alrededor de 1/500 de la energia de
la particula por nucleén [1]. Debido a que esto es una pequefia
fraccién de la energia total, la particula perder& su energia en
otras muchas interacciones al pasar por la materia y tendrid un
efecto neto como resultado de dichas interacciones, por lo que la
partfcula perder&d continuamente velocidad hasta gue finalmente se
detendra.

Los resultados de estas interacciones en un absorbedor pueden ser
entonces &tomos excitados o bien pareg de iones, en donde cada par
de ijones estAd constitufdo de un electrédn libre y su
correspondiente ion positivo del &tomo absorbedor. Los pares de
iones posterioremente tendr&n la tendencia a recombinarse para
formar dtomos neutros.

I.1.2 EL DECAIMIENTO ATOMICO, (RAYOS X CARACTERISTICOS).

Si los electrones orbitales en un &tomo son perturbados de su
configuracién original por.algGn proceso de excitacién, entonces
el &tomo estard en un estado excitade por un perfodo corto de
tiempo, pues hay una tendencia natural para los electrones de
reacomodarse ellos mismos y regresar al &4tomo a su nivel mas bajo
de energia (o estade base), en un tiempo de nanosegundos © nenosg.

La energia liberada en la transicién del estado excitado al estado
base toma la forma de fotones «conocidos come rayos X
caracteristicos, cuya energia estd dada por la diferencia de
energias entre los estados final e inicial, E=E - E,. Por ejemplo,

sl una vacante (aparicién de un hueco debido al desprendimiento de
un electrén de una capa interna) se crea temporalmente en la capa
K del &tomo, entonces se libera un fotén X K caracteristico cuando
la vacante es subsecuentemente ocupada. Si el electrén gque ocupa
la vacante preoviene de 1la capa L, 3(figura I.1), entonces se
obtendrd un fotén (rayo X) Koz Cuya energia es igual a 1la
diferencia de energlias de ligadura entre las capags K y L. Si el
electrdn viene de la capa Ha, entonces se producird un fotén Kﬁx

(figura I.1). Lo miaximo de energia gque se puede producir de un
fotén en la serie K, es cuando la vacante es ocupada por un
electrén libre o no enlazado y la correspondiente energia del
fotén es entonces simplemente la energia de enlace de la capa K.
Las vacantes creadas en las capas m&s externas debido al electrén
caido en la capa K, se llenarin subsecuentemente y se emitiran los
rayos X caracteristicos de las series L, M, N...etcétera.
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Debido a que la energfia de los rayos X de la serie K, es la nmas
grande, estos rayos X generalmente son los mas significativos
desde el punto de vista prdctico. Su energia se incrementa
regularmente con el nfimero itomico de los elementos. Por ejemplo,
es de 1.487 keV para el aluminio (nGmero &tomico 2= 13) y de
16.614 keV para el niobio (Z= 41). Debido a que la energia de los
rayos X es Gnica para cada elemento individual, los rayos X K
caracterfsticos se usan a menudo para hacer andlisis elementales
en muestras desconocidas.

En algunos casos el fotén emitido por una transicién de rayos X,
es absorbido por otro electrén del mismo &tomo; este electrén a su
vez es emitido como consecuencia de un efecto fotoeléctrico
interno. Este proceso de conversién interna de rayos X eh
fotoelectrones se denomina efecto Auger. Por ejemple, si un hueco
en la capa K puede cubrirse con un electrén de la capa L a la vez
que se emite un electrén de la capa M, el electrsn que se emite
tendra una energia cinética E‘-EL-E“. En este caso, E‘ Y E'_ son

las energias de enlace de los electrones de las capas K y L. Asi,
la emisién de radiacién fluorescente como la emislén de electrones
Auger, son procesos en competencia.
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Figura I.1. Niveles atémicon da’ energla y transiclones
aténlcas que dan origen a los rayos x caracter{gticos, °

con la nomenclatura espsciroscéplica acostumbrada.



1.1.3 LA SECCION EFICAZ DE IONIZACION.

Debido al proceso de produceién de rayos X, en esta seccidn
destacaremos la importancia de la ionizacién, con la consecuente
creacién de rayos X, pues nos permitirin estudiar las colisiones
atémicas que producen vacantes electrénicas en las capas internas.

Definiremos por tanto, a la seccitn eficaz de ionizacién, o,, como

la probabilidad de que ocurran las correspondientes ionizaciones
en los &tomos por la interacciédn con los iones incidentes.

La forma analitica de la seccién eficaz de ionizacién puede
obtenerse mediante tyatamientos semiclasicos o cu&nticos, y debido
a la dificultad de los calculos, 88lo daremos una breve
descripcién de algunas consideraciones que intervienen en los
mismos. Pero para mayor detalle se puede consultar el cap. 4 de la
Ref. [2].

Se han trabajado cuatro modelos teéricos importantes para calcular

la seccién eficaz de ionizacién:

1.-La Aproximacién de Onda Plana de Born (PWBA).

2.~La Aproximacidén semiclisica (sca).

3.-La Aproximacién de Encuentro Binario (BEA).

4.-La Aproximacién de Onda Plana de Born con correcciones por
pérdida de energia, con' correcciones por efectos relativistas
del electrén a expulsar, de deflexibébn coulombiana del

proyectil, y perturbacién de estados estacionarios del electrén
(ECPSSR) .

La Aproximacién de oOnda Plana de Born (PWBA).
En esta aproximacién se consideran al ion incidente y dispersado

como ondas planas.

Para que la aplicacién de la teoria de la onda plana PWBA, sea
vdlida, se requiere de tres condiciones fundamentales:

i) Que el proyectil actGe como una carga puntual.

ii) Que las ondas inicial y final de la particula sean planas
en todo el espacio.

iii) Que los estados de los electrones del blanco sean los del
mismo sin perturbar.

La aplicacién de la PWBA es muy limitada y se usa para calcular
secciones de ionizacién con particulas de carga pequefia y altas
velocidades.



La Aproximacidén semicléisica (SCA).

Esta aproximacién se efectGGa en un sistema de referencia fijo en
el &tomo blanco; la interaccién coulombiana entre el proyectil y
el blanco se tratan como dependientes del tiempo [2]; al final se
demuestra que la SCA y la PWBA son completamente equivalentes,
pero s6lo para colisiones inelasticas totales.

La Aproximacién de Encuentro Binario (BEA).

También es posible explicar clasicamente el proceso de ionizacién
de capas 1internas mediante Jla aproximacién de encuentro binario
(BEA) [3]. La colisidén entre un proyectil y un &tomo complejo
puede verse como el encuentro binario entre el proyectil y un
electrén en una capa particular. El resto del &tomo se considera
simplemente come un medic pasive en el que el electrdn se mueve.

La BEA, se fundamenta en el hecho de que las secciones eficaces
diferenciales en el sistema centro de masa para la dispersién
coulombiana, son idénticas tante en la descripcién clasica como en
la cuéntica.

La aproximacién ECPSSR.

La teorfia ECPSSR debida a Brandt y sus colaboradores [2], es una
mejora sustancial a la PWBA y a la SCA, que toma en cuenta efectos
de pérdida de energia del proyectil en la colisién (E), 1la
deflexiétn coulonmbiana de &ste (C), el aumento en la energia de
ligadura del electrén expulsado por la presencia del proyectil,
estudiada con la teorfia de estados estacionarios perturbados
{PSS), Y la descripcién relativista del electréd4n activo (R).

Debemos mencionar que aparte de las cuatro teorias mencionadas
anteriormente, Johansson y Johansson ([4], a partir de los
resultados experimentales ajustaron un polinemio basdndose en el
escalamiento de la BEA para la seccién eficaz de ionizacibn y de
esta manera resultd una curva universal, sin embargo este
procedimiento ha quedado obsoleto.

De todos los modelos mencionados aqui, el maAs confiable es el
ECPSSR debido a gque es el gque mejor se acerca a los datos
experimentales.

Sin embargo, la cantidad que finalmente se utiliza para la técnica
PIXE es la seccién eficaz de produccién de rayos X, (o) v ésta se

relaciona con la seccién eficaz de ionizaciébn para la capa X
mediante un factor:

L (E)':GI(E)"‘\PI (I.1)



donde W, es la producciédn de la fluorescencia o probabilidad de
producir rayeos X y Pl es la intensidad relativa de todas las

posibles transiciones radiativas en la capa K. Para las capas L o
superiores, la situaci6tn es m&s complicada debido a que estan
divididas en subcapas y hay que considerar las posibles
transiciones no radiativas entre éstas y las provenientes de capas
superiores. Asi, por ejemplo para las lineas La' Lﬂ’ L1 '4 LL sus

secciones eficaces estan dadas por:

oll La= (all-l fl]+aL\ flzf23+al.zf23+al.:) u3F3a ( I. 2)
cx.Lﬂlewl F1B+ (cufxz'wu) wzpzﬁ

+(‘Tufm+°'uflz£zz+al_zfaa+°'u)Q:P:B (1.3)
Ty T F iyt (011570 ,) 0, F oy -(1.4)
0’, LL= ( a"'-l f‘a“‘”l_l E12£23+0|2t23+aL3) UJFjl ( I. 5)

donde las o, son secciones de jonizacisén de las subcapas 1, w,
son las fluorescencias, fu' la probabilidad de una transicién no
radiativa de la subcapa ala, F _es la probabilidad de gque
ocurra una transicitn radiativa, tomada como la fraccién de rayos
X originados por una vacante en la subcapa Ln, Y que contribuya a
una lfnea LK.

De las ecuaciones anteriores se desprende que se reqguiere de un
conocimientc de las secciones de lonizacién de cada subcapa,
separadamente para poder calcular la seccién de produccién de
rayos X de cada una de las lineas L. Sin embargo, en ocasiones se
puede definir wuna fluorescencla promedio, y utilizar una
intensidad relativa de la linea i1, en analogia con la capa K, ¥y
resultarid entonces:

Tt T % F, (I.6)
donde G .1 €s la seccién de ionizacién total de la capa L, 5'_, es

la fluorescencia promedio, y P, es la intensidad. relativa.



1.1.4 EL ALCANCE Y EL PODER DE FRENAMIENTO.

Otro de los parametros importantes que intervien en 1la técnica
PIXE, es el poder de frenamiento, también llamado pérdida de la
energia especifica, y que se presenta en el recorrido de la
particula cargada al pasar por la materia.

Cuando una particula energética o proyectil penetra en un sélido,
ésta interactGa con los componentes de la materia del s6lido, es
decir, con ntcleos y electrones, y si el s6lido es un conductor
eléctrico, también interactfia con los electrones de conduccién.

Para dar un ¢tratamiento matematico, se hacen las siguientes
suposiciones {5]:

i) La influencia de la red en las interacciones puede ignorarse.

ii) se’ puede considerar al sélido como un arreglo aleatorio de
atomos.

De esta manera el proyectil, gque incide con una energfa inicial
E., pierde energia a lo large de su trayectoria a través del

86lido. Esto se debe a colisiones sucesivas con las particulas del
material que sirven de blanco, y por tanto sufre muchas
deflexiones (dispersién mGltiple) a partir de su direccién
inicial. Al mismo tiempo va describiendo una trayectoria gque
termina en un punto P. Al detenerse, su energfa cinética cae
pricticamente a cero y la particula eventualmente queda en reposo
(figura 1.2).

P
E P Eo
0
o w V7
Figura I.2. Trayectoria des los proyectiies an n8tidos.
a) frradiacién externa, un proyectil de energfa Eo ue
desplaza dentro del s811do y se detiene en wn punto P,
b) trradiacién interna. un proyectil parte con una
energfa intclal Eo en o, dentro del cristal ¥ se datiene

en P.
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Tenemos que hacer notar que para poder sugerir el uso de 1la
microsonda, el poder de frenamiento asi como el concepto del
alcance de los proyectiles, son parametros que intervienen tanto
para el anilisis mismo de las muestras como para caracterizar al
material del microcolimador empleado, es decir, si para el espesor
del microcolimador, los protones del haz que inciden en el acero,
lo atraviesan o no, por lo que enfatizaremos ambos conceptos.

I.1.4.1 EL ALCANCE.

Consideremos una particula que inicia su recorrido con energia
cinética E, desde un punto del material en una direccién dada.

Pensemos también en un sistema cartesiano que tenga su origen
coincidiendo con el punto de partida de la particula, y su eje X
esté a lo largo de la direccién de incidencia de la particula,
{figura I.3).

A ~,
o 8
L
Y Ry,
b
x vf’

Figura 1.3, Diagrams que relaci ot at tineal
mL) . el ajeance vectorial ®), ol atcance proyectado
(IIP) ¥y al alcance lateral (RJ. H para tma trayectoria dada

de una partfcula.

Con el objete de describir el destine geométrico del proyectil
definiremos diferentes alcances que dependerdn de la energia
inicial E:

1) El alcance lineal RI_ (total, efectivo), el c.ual es la longitud
total de la trayectoria atravesada por la particula.

2) El alcance vectorial R, que es el vector entre el punto de
partida y el punto final.

11



3) El alcance proyectado, RP. que es la proyeccién normal del

alcance vectorial sobre la direccién de partida (eje X), de aqui
que R, sea el espesor atravesado por la particula a partir de su

posicén inicial "profundidad de la penetracién", y es claro que
R R, Y cuando son iguales es debido a que 1la trayectoria
resulta ser una linea recta.

4) El alcance lateral Ry, es la distancia del punto donde se

detiene la particula de la linea recta a través del punto de
partida. La trayectoria de R) es por tanto una forma sinuosa de

las particulas a partir de una linea recta ficticia que se puede
seguir sin interactuar con el s6lido. El alcance lateral R), esta

relacionado con R, ¥ R, por:
2_ o2 2
R= R+ Ry (L.7)

Una misma partficula con la misma energia cinética E, en el mismo

material tendr4 diferentes trayectorias, y de aquf que haya
diferentes alcances, R ,R,R_,R..

Por tal motivo es importante entonces, dar un tratamiento
estadistico en donde todas las cantidades mencionadas
anteriormente tendrdn una distribucién de probabilidad alrededor
de valores promedio. A esto llamaremos dispersién del alcance o
range straggling, y en donde la distribuci6n normalizada W(R)

para un alcance lineal R, estard alrededor del promedio H
<R >= I RW(R AR, (figura I.4).

Una distribucién de alcance tipica, se puede aproximar a menudo
por una distribucién Gaussiana [7, p.19)], del tipo:

(R - <R >)?
_L._L___} (I.8)

-2
W(RL)={2n<Anf>} exp{~ <

2<(ARL) >
Hay que hacer notar que en un experimento con un haz
moncenergético colimado de particulas incidentes sopre un sélido,
si el ntmero total de particulas inyectadas por cm®, es decir la
dosis, no es muy elevada, cada una de las particulas podri ser
considerada independiente, por lo que la identidad del haz de
particulas mostrar8 una distribuci6tn del alcance como se ha
mencionado aqui.

* En “la reforencia lal, se desarrolla wis
convenlentemente 1a dispersidn del alacance.
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WIR)

+ -
RY AL
Flgura 1.4, Distribucidn del alcance 1ineal RL al
rededor del promedio <RL> para proyactiles que tienen
energfa iniclal Eo dosde LH origen. < _ (HL> es”  funcién do

Eo.
I.1.4.2 EL PODER DE FRENAMIENTO.

El retardamiento de un proyectil energético dentro de un material,
se debe a 1la pérdida de energia por 1la interacciém con los
constituyentes del material. En colisiones elisticas de los
proyectiles con los 4tomos del blanco, la respectiva pérdida de
energia por la interaccién con los constituyentes en una colisién
simple, se relaciona con la energia cinética transferida T del
proyectil. Considerando por un lado, al sistema centro de maga,
donde & es el angulo de desviacién del proyectil, Ei1 la energia
cinética y mt su masa, y mz la masa del &tomo blanco [5, p.65]. Y-
considerando por otro lado, el concepto de trayectoria libre media
A, para colisiones entre dos cuerpos, es decir, la distancia
promedio entre dos colisiones sucesivas, en la que el proyectil
puede viajar esencialmente sin perturbacién:

1
R?, (I.9)

en donde n es la densidad atémica del centro de dispersi6n del
material y o es la seccidn eficaz de dispersién elsstica. En un
material sblido el concepto de trayectoria libre media es
significativo solamente si A es mucho mis grande que la distancia
entre Atomos vecinos, es decir para energias Ei suficientemente
altas, asi o=c(E1) se puede obtener a partir de la seccibn eficaz
diferencial de dispersién o(T;Ei1}, (5) como:
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u(sa)=f.a(i';nn)dr, (1.10)

4mima

3 E1, T (T.11)
(mi+ma)

donde T= Tm sen’8/z2 y Te=

en donde Ts es la energia cinética m&xima transferida.

Para el cociente .o (T;E1)/o(E1), siendo una funci6én normalizada, es
deecir, si (1/0) o(T:E1)dT= 1, la pé&rdida de energia promedio por

colisién sera:
<r>= L J' To (T;E1)dT (I.12)
o (e1) ! *

De aquf que la pérdida de energia del proyectil es -AEi=u<T> por
longitud de trayectoria AR=uA, en donde el proyectil sufre v
colisiones y en el limite cuando AR<D, obtenemos:

-ABL. g 2y J' To (T;E1)dT. (1.13)

La integral de 1la ecuacidn (I.13), existira para secciones
eficaces divergentes o(Ei1) en la que To(T;Ei1)+0 para T«0, [5}.

La pérdida de energia en forma diferencial de la ecuacién (I.13),
se llama poder de frenamiento, y tiene significade s6lo para |4Ei]
= y<T>«¢« E1, es decir , para pérdidas de energla fraccionalmente
pequefias por colisidn, comeo en la dispersién hacia adelante.

El poder de frenamiento es como una fuerza de fricci6n que
gradualmente detiene al proyectil. Y si s6lo hay cambios angulares
pequefios, ocurre que la trayectoria sera practicamente una linea
recta. Entonces R = %, (figura I.3) y por tanto el poder de
frenamiento lo podemos escribir:

-gB - nI To (T;E1)dT. (I.14)

A la cantidad

sm- - L g2

B J‘ T (T;E1)dT, (I.15)
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se le llama seccién eficaz de frenamiento en el centro de
dispersi6n. El1 alcance lineal RL de un proyectil con energia

inicial Eo puede obtenerse a partir de la ecuacién (I.13):

R (Eo)= J':o dE . (I.16)
. aE7aRy

Junto con la ecuacién (I.14) se obtiene una conexién entre alcance
lineal, poder de frenamiento, y seccién eficaz de frenamiento:

Eo o
_ dE1 1 dE1
RAEI=| T=dm7amy = = |, S(EO" (1.17)

Por otro lado, no debemos perder de vista que las colisiones
eldsticas con &tomos no son los Gnicos mecanismos posibles para
frenar un proyectil pues hay varios posibles procesos de pérdida
de energfia para un proyectil en un s6lido como: las reacciones y
excitaciones nucleares, la radiacién de frenado o bremsstrahlung,
la radiacién Cerenkov, las colisiones nucleares elé&sticas y por
colisiones electrénicas ineldsticas.

Sea lo que fuere, el proceso especifico de la pérdida de energia
estard relacionado con un poder de frenamiento dado para
colisiones eldsticas. Este proceso puede ser aplicado a cualquier
proceso de pérdida de energfia con la correspondiente seccié6n
eficaz de la que se trate. Por lo tanto, - dEi/dx en la ecuacién
(I.14) representa el poder de frenamiento debido a la ionizacién
de 4tomos si la seccién eficaz de ionizaci6én se sustituye en 1la
integral.

Los iones a altas energias son frenados predominantemente por
colisiones electrénicas (frenamiento electrénico) mientras que a
bajas energias las colisiones nucleares son las que predominan,
por lo que ambos procesos contribuyen en el poder de frenamiento.
Esto es valido para el caso én el que ambos procesos compitan, por
lo gue se obtiene:

o

_ ca]g; =[_ cal_gl ]e+ [_ Et ]n ) (I.18)

g
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1.2 LA TECNICA PIXE,

Ya qgue la emisién de rayos X inducida por protones (PIXE), es una
técnica que consiste en hacer incidir sobre un blanco un haz de
particulas con carga, y posteriormente detectar rayos X producidos
por los Atomos del blance con el objeto de analizarlos, haremos un
mayor énfasis en esta seccién de dicha técnica.

Royo X L

Porticulc
Corgada
Rayo X K
Eloctrdn
Liberado
Flgura 1.5, Proceso de enlatbn da rayos x por 1a
interaecidn coh partlculas eargadae.
£.2.1 PIXE.

Consideremos el esguema de la figura I.5. Este muestra el proceso
fisico bésico de la técnica PIXE. El1 proyectil, (ion o cualquier
particula cargada) proveniente del haz, transfiere energfa a un
electrdn que se encuentra en las capas md@s profundas del atomo
blanco, consiguiendo asi la expulsién del electrén, dejando al
dtomo en un estado excitado. La vacante producida se llena
posteriormente por otro electrén proveniente de capas ma&s altas,
donde la energia excedente se deja escapar por dos formas posibles
{como se dijo en la sececidn I.1.2): Por la expulsién de un tercer
electrén (electrén Auger), o por la emisién de un fotén (rayo X).
Cake mencionar gque las energifas involucradas en cada uno de estos
procesos son caracteristicas del elemento de que se trate.
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La técnica PIXE requiere de cierta instrumentacidén {4}. Un haz de
protones {iones) monoenergético ¥y colimado generalmente
proveniente de un acelerador del tipo Van de Graaff, incide sobre
la muestra. Posteriormente, lo¢s rayoes X producidos son captados
por un Qetector de estado s6lide, gue normalmente es de
silicio-litio Si(Li). El detector debe encontrarse separado del
blanco y deberd tener una haja de algin material para frenar iones
retrodispersados. Las seflales que se originan en £l detector son
primero amplificadas y después procesadas por medio de un
analizador multicanal. Por dltimo, el espectro resultante se
estudia con la ayuda de algunos programas de cédmputo.

De la definicién de los rayos X caracteristicos seccibn (I.1.2),
debemos complementarla, mencionando que la exigtencia de niveles
de energfa discretos da origen a grupos de lineas que estan bien
determinadas. El electron gue llena la vacante de las capas
internas del Atomoc puede provenir de un gran ndmero de subcapas,
limitado en sus transiciones por las reglas de seleccitn atémicas.
Esta consideracién obliga a gue cierta cantidad de lineas K, de
lineas L, ete., deban ser identificadas. Dentro de las
transiciones debe hacerse una distincién en virtud de su
intensidad relativa dentro de su respectivo grupo. Asf, la linea K
mas intensa serd la linea Ka, la siguiente la KB, etc. Cada una de
estas lineas puede a su vez estar compuesta por cierto nGmero de
transiciones, que se reconocerdn por un subindice, distinguiendo
asfi las lineas Km; Kda; LB‘;Laz,...etcécera. La figura I.1,

muestra esquematicamente los niveles de energia atémicos y las
transiciones atémicas gue dan origen a los rayes X con la
nomenclatura acostumprada.

Es importante hacer notar gue ademis de los rayos X producidos por
las transiciones, aparece en los espectros de PIXE, radiacisn de
fondo (figura I.6). Los picos caracteristicos generalmente estdn
superpuestos a dicho fondo y las fuentes de la radiacién de fondo
son la radiacién de frenado o bremsstrahlung de electrones
secundarios, la radiacién de frenado de los mismos proyectiles, ¥y
la dispersi6n Compton de rayos 7 proveniente de nGcleos excitados,
Por ello, debemos mencionar a esta radiacién, pues algunas veces
impide detectar lineas en el espectre y en particular la radiacién
de frenado, que es mAs comlin para blancos gruesos.

Er los espectros PIXE, la detecci6tn de trazas de elementas se
presenta <on una gran sensibilidad, lo que demuestra un aspecto
fundamental de la técnica (8}, ya que es posible mediante el uso
de esta obtener concentraciones de elementos en condicliones
optimas de operacifn dentro de la muestra de hasta 1 ppm. la
sensibilidad depende en gran medida del elemento de interés y de
la matriz.

Partiendo de la suposicién de gue toda té&cnica de an&lisis es
complementaria de alguna otra, mencionaremos que PIXE ofrece la
ventaja de gue la muestra a analizar no necesita ser destruida, lo
cual es muy importante cuando se trata de muestras Gnicas, pues
cuando se utiliza un haz de protones. el dafo gque sufre la muestra
es minimo comparado con el dafio de iones m&s pesados. ¥ guizd una
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de las mayores ventajas de PIXE es que ofrece la posibilidad de
realizar anélisis multielemental con una sola muestra, pues Sse
puede obtener informacién acerca de todos los elementos existentes
en la muetra en un solo espectro. Desde luego, considerando las
limitacicnes del sistema, podemos afirmar que generalmente no se
detectan elementos cen 2s 12, a causa de la absorcién de los rayos
X de elementos ligeros en las ventanas del sistema de deteccidn.
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Figura 1.6, Ewpoctro wfplco PIXE, en el que se nmusstran
los plces Suparpusstos 1dentificados sobra ias radiacién

de fonda.
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Estas ventajas hacen que la técnica PIXE sea un mnétodo muy
utilizado en un nGmero consjderable de aplicaciones practicas
tanto en la ciencia como en la ingenieria, pues al detectar 1los
rayos X es posible estudiar la composicién de muestras
metalGrgicas, tejidos biolégicos, piezas arqueolégicas,
geoldgicas, etcétera.

1.3 LA ECUACION FUNDAMENTAL PARA BLANCO GRUESO.

El an&lisis PIXE se divide en dos tipos: an&dlisis para blanco
delgado y analisis para blanco grueso. La distincién se presenta a
partir del hecho de que en el blanco delgado, la secciébn eficaz
para la produccién de vacantes puede considerarse constante, y la
atenuacién de rayos X que viajan hacia la superficie a partir del
interior del blanco puede tomarse como despreciable [9]. En tanto
que en el blanco grueso la atenuacién es considerable, y en
particular para rayos X de baja energfia.

Consideremos la figqura I.7. En esta figura se muestra a las
particulas que penetran en un material de espesor d; recorre una
distancia horizontal x, y el detector de 5i(Li) se coloca a un
&ngulo e, con respacto a la normal de la superficie del material.

Este capta los rayos X emitidos en esa direccién, y de acuerdo con
la energia del fotdn emitido, el detector produce un pulso, el
cual después de ser amplificado se envia al analizador multicanal,
que a su vez est& conectado a una microcomputadora, donde se
conforma el espectro PIXE,

| Hoz de particules

P W

g

|
ren
i
I
)

_

Muestra

Flgura 1.7, Dlagrama de una disposlcidn oxper lmental
para blanco grueso.
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La cantidad de fotones o© rayos X de una linea de emisién,
producidos en una parte del material, de espesor diferencial de la
penetraciédn dx, a una profundiad x, que son registrados por el
detector, dependen de:

1)} La densidad de atomos del elemento en el material.
2) La eficiencia del detector.

3) La cantidad de partfculas incidentes.

4) La absorcién que sufren los rayos X en el material.
5) La seccién eficaz de produccién de rayos X.

Por lo que aparece la ecuacién:

d“n'txg' m O, (E(X)) P(y,2) n(x,y.2) erHrreosBigy (r.19)

donde fI/4m es el angulo s6lido del detector, 7n es su eficilencia,
T (E(X)) es la seccién eficaz de produccién de rayos X de la
capa K 6 L, P(y,z) es la distribucién espacial del haz de
partfculas, n(x,y,z) es la distribucién espacial del elementc en
el material, y el té&rmino exponencial representa la atenuacién de
rayos X que emergen del material a un &ngulo 92, E{x) es la
energia de la particula incidente a la profundidad x y u es el
coeficiente de atenuaci6n de los rayos X:

u= G(or + gc + OP) (I.20)

donde G es una constante relacionada con el nGmero de &tomos que
en una dx, interactian con los rayos X, Y or, 0c Y OP son las
secciones eficaces de 1los efectos fotoeléctrico, Compten ¥y
produccién de pares, respectivamente.

La eficiencia del detector est4 definida como la cantidad de rayos
X detectados entre la cantidad de rayos X emitidos gue l1llegan al
detector.

Se puede considerar que la distribucién espacial del elemento en
el material viene dada por:

NCp(x,y,2)
n(x,y,z)= _‘_.Zi__..'__ (I.21)
z
donde NA es el nGmero de Avogadro, cz es la concentracién del
elemento en el material, Al es s5u masa atémica, y p es la densidad
del material.

La ecuacién 1.19, puede simplificarse si se piensa que la densidad
del material es uniforme, asi como también el haz en el plano YZ:
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=0 ~Lix/conB2
dN“W nQn a-x“(E(x)) e dx, {I.22)

donde Q es la carga total de la particulas gue penetran en el
material y, empleando la ecuacién I.21, se obtiene:

N C
n A& -Ux/conB2
dN)”= —an n o -—--—-—-—Az U‘K“(B(x)) e dx. (I.23)

De manera tal que 1a cantidad de rayos X producidos en la
muestra hasta la profundidad x estd dada por:

N C x
I+] £ CFP - fx/conB2
Ny=—3gr ? @ —AT-— Ja‘xu(E(x)) e dx (I.24)

o

o s5i se considera a la seccién eficaz de ionizacién, la ecuacién
anterior se convertird en:

N C x

2] A SP ~Lx/coeB2

N =37 10 —fg— ml,Px Jai(E(x)) e dx (I.25)
o

E

donde 1 se refiere a una determinada 1inea de emisién
correspondiente a la capa K. Y si la eficiencia abscluta del
detector, m, viene dada como:

a .
il (X.26)

se obtiene, sustituyendo la ecuacién I.26 en la ecuacién I.25, la
expresién final para la cantidad de rayos X producidos por una
transicién 1 a la capa i, a una profundidad %, en un material con
densidad uniforme, y haz uniforme en el plano YZ.

La ecuacién anterior puede reescribirse en términos de la energfa
de la particula Eo, el alcance R, el poder de frenamiento S{E(x)),

y la atenuacién de rayos X, T(x)= e ¥, como:

N C x
AZ T(x
le= A Q Az u[I-‘l J-a‘l(a‘(x)) S(E(x )dE, (I.27)
£
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en donde la '_’a'tenu'acy::l.rén‘( ol:itvienev 1a forma:

Io : dE
o SIEGN

(1.28)

Yo, "eé, son -los &ngulos de incidencia de las particulas y de
salida de-los rayos X respectivamente,

1.4 FACTORES CON INFLUENCIA EN LA TECNICA PIXE.

En el transcurso del capitulo se han mencionado algqunos conceptos
come la fluorescencla secundaria, el bremsstrahlung y el ruide de
fondo en los detectores etc. Mencionaremos a continuacién con
mayor &nfasis, los conceptos de fluorescencia secundaria, del
bremsstrahlung, asi como factores que intervienen en la técnica
PIXE, como el ruido electrénico y aungue el tiempo muerto siempre
estd presente en la toma de datos, se menciona brevemente.

I.4.1 LA FLUORESCENCXA SECUNDARIA.

El ntimero total de rayos X Ka como se dijo, viene dado por 1la
expresiébn I.25; sin embargo, debemos considerar que la mayoria de
las muestras no son uniformes, sino gque estan compuestas de
diferentes elementos, por lo gque también habri fluorescencia o
produccién de rayos X secundarios provocada por los propios rayos
X primarios. En general, el ndmero total de rayocs X
caracteristicos consiste principalmente de radiacién primaria. Sin
embargo, a menude la contribucién de la fluorescencia secundaria
se vuelve importante por lo que debe de tomarse en cuenta.

Dicha fluorescencia surge cuando un fotén de rayos X primarios
tiene la suficiente energia para ionizar un &tomo al crearle una
vacante en su capa interna, luego un electrén de capas mas
externas pasa a llenar la vacante emitiendo un fotén de rayos X
secundarios caracteristico. Asf{, el niGmero de rayos X Ka
producidos por un elemento j, puede ser intensificado por 1la
fluorescencia causada por los rayos X primarios emitidos por otro
elemente i de la muestra.

Los rayos X emitidos por un elemento en particular son absorbidos
de manera distinta por cada uno de los otros elementos gque
constituyen 1la nmuestra. El1 coeficiente de atenuacién u o,

correspondiente, nos indica el elemento absorbedor j para los
rayos X Ka producidos por un elemente 1. Esta absorcién es
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especialmente favorecida cuando la energia de los rayos X de i1 es
ligeramente superior a la energia critica en la orilla de
absorcién de alguna capa electrdnica del elemento j, lo que se
conoce como: Energia del borde de absorcitn o absortion edge
energy.

De esta manera, el efecto de la fluorescencia secundaria es el de
aumentar el nGmero total de rayox X Ka caracteristicos del
elemento ). Ademds, la fluorescencia se vuelve mas importante
cuando la concentracién en la muestra Yy la seccidn eficaz de
produccidén de rayos X Ka del elemento excitador i, aumentan.

I.4.2 RADIACION DE FRENADO O BREMSSTRAHLUNG.

cuando un electrdn rapido incide en un blanco y se detiene, 1la
pérdida de energia se vuelve un fenSmeno mucho mds complicado que
el de la pérdida de energla de los iones por ionizacién, pues una
parte de su energia se convierte en radiacién electromagnética,
denonminada radiacién de frenado o bremsstrahlung. Esta fraccién de
energfa es emitida por violentas aceleraciones que se producen
durante los chogques y se incrementa conforme se incrementa la
energfa del electrén. Es mayor en materiales gbsorbentes de nlGmero
&tomico grande. A bajas energias (¢« 2mc”), la pérdida por
ionizacidén es mucho mayor que 1la debida a la radiacién
electromagnética ({10]. El proceso es importante en la produccién
de rayos X en tubos convencionales de rayos X.

Para electrones monoenergéticos gue se retardan y se detienen en
un material dado, el espectro de energfas de bremsstrahlung es un
continuo con energias de fotén gue se elevan tanto como la del
electrén mismo. En el proceso de bremsstrahlung, la emisién Qe
fotones de baja energia predomina y el promedic de la energia del
fotén es fraccionalmente pequefia comparada con la energia del
electrdn que produce la radiacién.

I.4.3 EL RUIDO ELECTRONICO.

Por lo regular, en un amplificador cuande no hay ninguna sefial en
ia entrada, suele aparecer una pequefia sefial en la salida; a esta
sefial se le llama amplificacion de ruido. El término ‘“ruido",
surge cuande consideramos gue en la entrada de un altoparlante no
hay sefial alguna y en la salida con la ayuda de un amplificador de
audio, se escucha un sonido audible.

Podemos decir entonces que cuando se utilizan dispositivos
electrénicos, debemos tomar en cuenta seflales de ruido junto con
las sefiales de salida gque da el equipo. -

El ruido electrénico puede deberse a efectas térmicos de los
electrones en los conductores, o al ruido atribuido a 1la
naturaleza discreta de las particulas que llevan la corriente en
los semiconductores. Adem&s de estas causas de ruido, en los
espectros PIXE, debemos considerar ruido causado por sefales de

23



radio o electromagnéticas que son captadas por la sensibilidad de
la electrénica asociada del equipo utilizado y que producen
sefiales espGreas ¢que afectan a 1la informacién obtenida
directamente de los fenémenos fisicos.

I.4.4 EL TIEMPO MUERTO.

En casi todos los sistemas de detecci6tn, hay una cantidad minima
de tiempo que separa a dos eventos con el fin de gue éstos sean
captados como dos pulsos distintos. En algunos casos el tiempo
1limite es fijado por algunos procesos en el detector mismo, y en
otros casos el limite puede deberse a la electrénica asociada.
Este tiempo limite de separacién entre evento y evento, se llama
usualmente tiempo muerto del sistema de conteo.

Ya que la naturaleza de la radiacién es aleatoria, siempre hay
alguna probabilidad de que un pulse auténtico se pierda, porque
éste ocurre tan rapidamente que es seguido de otro evento que lo
precede. Estos tiempos muertos perdidos pueden llegar a ser més
bien severos cuando se tiene una gran cantidad de cuentas, vy
cualquier medida de cuentas precisa, hace gue bajo estas
condiciones se deban incluir algunas correcclones debido a estas
pérdidas. En la préctica se aplican alqunos modelos para corregir
tiempos muertos en los sistemas de conteo dque se hacen
experimentalmente.
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CRAPITULO 11: DESARROLLO EXPERIMENTAL

Para el desarrollo de este trabajo, se utilizaron 1las
instalaciones y equipo del laboratorio Van de Graaff de 700 keV
del Instituto de Fisica de la UNAM, donde parte del dispositivo
experimental usade en este trabajo fue construide en leos Talleres
del propio Instituto.

En este capitulo se presenta el dispositivo experimental que
cominmente se emplea en el andlisis PIXE; se describen de manera
abreviada partes del dispositive y su funcionamiento; se hace un
especial énfasis en 1los complementos del sistema para la
microsonda, y posteriormente, con especial interés, se hace 1la
caracterizacién de la microsonda, objetivo fundamental de éste
trabajo.

il.1 DISPOSITIVO EXPERIMENTAL,

El dispositivo general empleado para la realizacidn de esta tesis
se nuestra de manera esquemdtica en la figura II.1, la cual
muestra las partes mis importantes del sistema como:

- EL ACELERADOR VAN DE GRAAFF DE 700 keV.

- EL IMAN ANALIZADOR.

- LA LINEA DE CONDUCCION.

- LA CAMARA DE DISPERSION.

- EL SISTEMA DE DETECCION.

- LOS COMPLEMENTOS DEL SISTEMA PARA LA MICROSONDA.
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II.1.1 EL ACELERADOR ELECTROSTATICO VAN DE GRAAFF DE 700 keV.

Para el anidlisis PIXE en este trabajo, se utilizé un acelerador
Van de Graaff, modelo ANS-700 fabricado por 1la compafila High
Voltage Engineering Corp., y que se disefi6 para producir iones con
energias de entre 100 y 700 kev {11]), (figura II.2).

Los jones se producen mediante una fuente de lones Qe radio
frecuencia (RF). Esta RF se aplica con un par de electrodos en una
cémara de lonizacién fabricada en cuarzo y que es atravesada por
un campe magnético fijo, producido por 4 imanes cilindricos
colocados alrededor de dicha cadmara. Aunque la fuente de iones de
radiofrecuencia esta disefiada para trabajar principalmente con
iones de hidrégeno (H, H) ¥ helio (He), también se pueden

utilizar otro gases mds pesados.

Los protones gque se producen en la fuente de iones son acelerados
debido a 1a diferencia de potencial que existe entre las
terminales del acelerador. Esta diferencia de potencial tiene su
origen en la acumulacién de carga en una de las terminales. Esta
carga se transporta por una banda hecha de un material aislante
que gira entre dos poleas. La banda lleva la carga que le fue
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suministrada por una fuente de alto Voltaje (30 KV) por medio de
un peine (peine de carga), y luego &sta se deposita en la terminal
de alto voltaje del acelerador, que se encuentra separada de 1la
terminal conectada a tierra por un conjuntoc de resistencias de
alta impedancia.

Anillos Peines de

Puntas de Equipotencioles Corgo

Coronc

ctor de tamtalio

T P Y imadn
or Anglizador

L. ya
01NN BV {1 AN
2::::«:?« m‘x Fuente a—\sokv Rojmoi'{o.a.gnoc;an

figura [1.2, Acelerador Yan de Craaff modelo ANS-700.

Como se muestra en la figura II.2, la terminal de alto voltaje
contiene en su interior a la fuente de iones y a la electrénica
asociada al manejo y control de iones, como lo es el tipo de
ionei, la cantidad de los mismos y su enfoque inicial dentro de la
terminal.

La regién de la terminal de alto voltaje estd aislada del resto
del acelerador y se alimenta con la corriente producida por un
generador de corriente alterna gue se encuentra incorporado a 1la
polea de 1l1la banda. Fl generador produce corriente alterna con
frecuencia de 400 Hz, con la finalidad de reducir el tamafio de los
elementos inductivos que forman parte de los circuitos.

Las terminales de alto voltaje se hallan inmersas en una atmdsfera
de hexafloruro de azufre, dgque es5 un gas dgue tiene buenas
propiedades dieléctricas, por 1lo que 1las dimensiones del
acelerador son relativamente pequefias.
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II.1.2 EL IMAN ANALIZADOR,

Las particulas producidas por el acelerador son desviadas por
medio de un separador de masas del tipo de segmento magnético.
Este se disefi originalmente para desviar protones de 2 MeV de
energia, lo cual permite trabajar con haces de particulas de 700
keV sin ningGn problema.

Este deflector puede desviar a las particulas salientes del
acelerador a cualquiera de cuatro salidas. Para este trabajo, se
utilizé la que forma 22.5° con respecto a la direccién original
del haz, gue es la que conduce a la caAmara de dispersién en donde
se hicieron las pruebas para la microsonda y cominmente se hace el
andlisis PIXE.

IX.1.3 LA LINEA DE CONDUCCION.

Después de que el haz de iones es desviado por el deflector de
particulas, pasa por una serie de rejillas colimadoras que definen
el Area transversal para luego dirigirse a la cdmara de dispersién
a través de la "linea de conduccién®.
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Figura II.3, La lfnea de conduccldén.
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Dicha linea esta formada por varias' secciones de tubo de acero
inoxidable gue se conectan con otros accesorios y dispositivos,
tales como 1la trampa de nitrégeno liquido, el sensor de
retroalimentacifén del acelerador, vilvulas electroneumiticas y una
bomba turbomolecular. La figura II.3, muestra esquemdticamente los
segmentos que tienen un didmetro de 0.06 m. Para la unién entre
segmentos se utilizan sellos de aluminio tipo "comflat" de Varian.
También se muestra en la figura, la trampa de nitr&geno liquide
que condensa y atrapa gases extafios en la linea de cenduccidn,
gases que pudieran contaminar y frenar el haz de protones. La
bomba que efectGa el vacio en la linea de conduccién es del tipo
turbomolecular marca Pfeiffer de 0.725 KHz con una velocidad de
bombeo de 110 l/seg y cuyo modelo es TPU110, y que a su vez esti
acoplada a una bomba mecinica modelo DUOLl.5A que bombea 1.5 m /hr.
El objetivo de las vAlvulas electroneumiticas es el de aislar a la
camara de dispersién de la 1linea de conduccién, y evitar 1la
entrada de gases a la c&mara de digpersién, mantenié&ndola limpia.

II.1,4 LA CAMARA DE DISPERSION.

La figura ¥I.4 mnuestra la forma de la cémara de dispersién
utilizada para la prueba de la microsonda. Como se ve es una
camara circular con entradas multiples y que fue disefiada
especificamente para hacer andlisis PIXE [2]. En la pared de la
camara estan colocadas 9 bocas donde se encuentran instalados el
equipo de deteccién, el de medicién de vacio y el de bombeo.

De la misma figura se observa que el detector de Si(Li) esta
colocado en la boca que hace un &ngulo de 20° con respecto a la
direccién de incldencia del haz de protones producido por el
acelerador. La ventana de esta boca estid protegida con una
pelicula de mylar y es la tnica boca que penetra dentro de la
c&mara, lo cual permite que el detector se aprexime del orden de 9
cm de distancia a donde se coloca el blanco.

Hay una salida a 90° con respecto a la incidencia del haz. En é&sta
salida estd conectada l1la bomba de vacico de la cdmara, que es una
bomba tipo turbomolecular modelo TPU-270 marca Pfeiffer, tiene una
capacidad de extracciém de 270 1/5s a una frecuencia de giro de
turbina de 1 KHz. Esta bomba turbomolecular es auxiliada por una
bomba mecAnica marca Pfeiffer que tiene una velocidad de bombeo de
12 m/h.

En la ventana colocada a 45° con el eje de direccién del haz se
encuentra uno de los medidores de vacio, del tipo de ionizacién de
Bayard~Alpert, modelo RG 1000 de Veeco Instrumentation Inc., el
cual puede pedir vacios menores que 107 torr.

En la entrada a la c&mara, donde se conacta la linea de deteccidn,
justo a la salida del haz, se adaptd el portacolimadores para
montar el microcolimador de 100 pgm que se verd en mayor detalle en
la seccién II.1.6.
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doctoral de la ref. [21, para hacer anitizis PIXE.
11,1.5 EL SISTEMA DE DETECCION,

Para que PIXE resulte ser una técnica confiable, en gran medida
dependerd del sistema de deteccién, por lo que mencionaramos a
continuacién dos de los aspectos importantes que se deben de
considerar para obtener una buena confiabilidad derivada del
detector, su resolucién y eficiencia.

IX.1.5.1 EL DETECTOR.

Los rayos X producidos en la muestra por el haz de protones, son
captados a su vez por un detector de estado s6lido de Si(Li) que
es un cristal de silicio gque estid contaminado con impurezas de
litio.
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El funcionamiente del detector consiste en la creacién de pares
electrén~ion en el cristal al ser atravesado por los fotones. Los
pares electrén-ion formados dentro de la red cristalina son
colectados y cuantificados electrénicamente por medic de un
preamplificador que envia una sefial a un amplificador y éste al
analizador multicanal.

Es importante gue tanto el cristal como el FET que tiene el
preamplificador, se mantengan a una temperatura igual a la del
nitrégeno liquido, con el fin de que no se difundan las impurezas
del litio dentro del eristal, por un lado y por otro, para gque
disminya el ruido térmico gue existe en la etapa preamplificadora.
Para lograr estas temperaturas, se utiliza un contenedor térmico
del tipo bewar (figura II.5).

Antes de que los rayos X producidos por la muestra hagan contacto
con el cristal del detector, atraviesan varias capas. Primero la
de un mylar, que aisla a la ca&mara de dispersién de la atmbsfera,
después, atraviesa la ventana de berilic gue es un elemento muy
ligero y de poca absorcién de rayos X. Posteriormente hay una
pelicula de oro que es la gue hace el contacto eléctrico con el
cristal, por Gltimo atraviesa una zona donde el cristal se
polariza inversamente [12]. Como es de esperarse, cada una de
estas capas disminuye la intensidad de los rayos X incidentes,
obteniéndose informacién alterada y consecuentemente va limitando
la cota inferior del intervalo de energias de los fotones
detectables. También debe considerarse gue enfrente de la pelicula
de ora, se va formanda una capa de hielo y gqgue en el tiempo va

engrosando su espesor, lo que debe de tomarse muy en cuenta para
futuras evaluaciones.

Detector Si(Li

Filgura 11.5. Dewar con dotector de Si{Li).
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11,1,5,1.1 LA RESOLUCION DE UN DETECTOR,

Los detectores tienen por objeto medir la distribucién de 1la
energia de la radiacién incidente. Cuando se opera un detector en
el modo de pulsos, la amplitud de cada pulso lleva informacién
importante referente a la carga generada por la interaccién de 1la
radiacién particular en el detector. Si examinamos un gran nfinerc
de tales pulsos, sus amplitudes no serdn las mismas. Estas
variaciones pueden deberse a diferencias en la energia de 1la
radiacién o a fluctuaciones en una respuesta intrinseca del
detector., La distribucién de 1la amplitud del pulse es una
propiedad fundamental en la salida del detector, gue es comfinmente
usada para deducir informacién acerca de la radiacién inclidente o
de la operacién del detector mismo.

Para un detector, la propiedad mids importante es poder examinar la
respuesta a una fuente monocenergética de radiacién. Es importante
destacar la "buena resolucién" de 1la “mala resolucibn".
consideremos la figura II.6. Esta muestra un pulso donde la altura
puede ser producida por ciertas condiciones. A la distribucién del
pulso suele llamarse funcidn de respuesta del detector para una
energia dada. La curva etiquetada como "buena resolucién” ilustra
una distribucién posible alrededor de un pulsc de altura promedio
Ho. La segunda curva etiguetada como “mala resolucién"” ilustra la
respuesta de un detector con nuy poco rendimiente. Aungque ambas
distribuciones estén centradas en el mismo valor promedio Ho, el
ancho de la distribucién en el caso de la mala resolucién es més
grande. En el caso de la buena resolucién, el ancho refleja el
hecho de que las fluctuaciones se hacen mas pequefias, el ancho de
la distribucién correspondiente también serad pequefia y el pico se
parecerd mas a una funcién delta.
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Figura 11.6. Ejemplos de funclones de respuesta para

‘detectores, ralstlvamente buens y mala.

32



Una definicién més formal de la reésolucién de la energia del
detector se muestra en la figura II.7. La distribucién diferencial
del pulso de altura para un detector hipotético se muestra bajo la
misma suposicién de que la radiacién es s6lo de una energia. El
ancho a la mitad de la méxima altura (FWHM) se ilustra en 1la
figura II.7 y estd definido como el ancho de la distribucién al
nivel en que estd justo a la altura media del méximo del pico (1].
La resolucién de la energia del detector se define
convencionalmente como la FWHM dividida por el centroide del pico
Ho. La resolucién de la energia R, tiene entonces por convencién
dimensiones de porcentaje. Los detectores de diodo semiconductor
usados en la espectroscopia alfa por ejemplo, pueden tener una
resolucién menor del 1 %, mientras que los detectores de centelleo
en la espectroscopia de rayos gama normalmente muestra una
resolucién de 5 a 10%.

Hay un nGmero de fuentes potenciales de fluctuacién en la
respuesta de un detector. Esto incluye cualqguier cambio de las
caracteristicas de operacién del detector durante el curso de la
medicién, las fuentes de ruido dentro del detector y 1la
instrumentacién del sistema, y el ruido estadisticamente va
elevindose desde la naturaleza discreta de la sefial misma al ser
medida. La tercera fuente es en el mismo sentido la més
importante, porque representa una cantidad minima irreducible de
fluctuacién gque estard siempre presente en la sefial de los
detectores, no importando cuidn perfecto sea el sistema. En una
amplia categoria de aplicaciones del detector, el ruido
estadistico representa una fuente dominante de fluctuacién en la
sefial y por tanto tiene un limite importante en la eficiencia del
detector.
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Flgura 1.7, Beriniclén de 1a resaluctén FHIN, de w
detector con desviacidn normal O,
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ElL ruildo estadistico surge del hecho de que la carga Q generada
en el detector por un cuanto de radiacién no es una variable
continua y en cambio representa un ntGmero discreto de portadores
de carga. Por ejemplo, en una cdmara de ionizacién los portadores
de carga son pares de jiones producidos por el paso de una
particula cargada a través de la cé&mara, mientras gue en un
contador de centelleo hay un nGmero de electrones colectados por
el fotocdtodo del tubo fotomultiplicador. En todos los casos el
nGmero de portadores discretos estdn sujetos a una fluctuacién
aleatoria de evento a evento, aunque sea exactamente depositada la
misma cantidad de energia en el detector.

IX.1.5.1.2 LA EFICIENCIA DE UN DETECTOR.

Todos los detectores Qe radiacién, en principio, dan en la salida
un pulso eléctrico por cada cuantoc de radiacién que ha
interactuado dentro del material. Para radiacién formada por
particulas cargadas como alfas, betas o iones, al interactuar con
el detector producen situacliones que pueden derivar en
ionizaciones o excitaciones en los &dtomos del detector.

La radiacién incidente en el detector debe de tener una energia
tal gque permita producir una cantidad considerable de pares
electrén-hueco para poder distinguir entre la radiacién que llega
al detector de la del ruido electrénico. Por lo tanto, a menudo se
hacen arreglos en una situacién dada, para que el detector pueda
ver cada particula alfa o beta en su volumen activo. Bajo estas
condiciones, se puede decir que el detector tiene una eficiencia
de conteo del 100 %.

Por otro lado, la radiacién sin carga, como los rayos 7y o los
neutrones deberadn sufrir interacciones significativas en el
detector antes de gque su deteccién sea posible, ya gque estas
radiaciones pueden viajar grandes distancias entre interacciones
sucesivas. Los detectores de este tipo de radiacién, comGnmente
tienen eficiencias menores al 100 %, lo que hace necesario tener
una curva precisa para la eficiencia del detector, a fin de
relacionar el ntmero de pulsos respecto al nfimero de neutrones o
fotones incidentes en el detector.

Es conveniente subdividir las eficiencias en dos clases: absoluta
e intrinseca.

Las eficiencias absolutas se definen como:

e Ro. de cuantos de radiacién detectados (II.1
sa” No, de cuantos de radlacién emitidos por 1la fuente ’ -1)

dependiendo no s6lo de las propiedades del detector sino de los
detalles de la gecmetria de conteo (en primer lugar, la distancia
desde la fuente al detector). La eficiencia intrinseca se define
como:
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e =No. de cuantos detectados (1I.2)
imt” No. de cuantos incidentes en el detector *

.y aqui no se incluye el &ngule s6lido subtenido por el detector
como un factor implfcito. Las dos eficiencias se relacionan para
fuentes isotrépicas por €obn= Simt* 4t/Q1, donde 1 es el 4&ngulo

s6lido visto desde la posicién de la fuente. Es mucho mds
conveniente disponer de tablas para valores intrinsecos que buscar
eficiencias absolutas, debido a que la dependencia geométrica en
eficiencias intrinsecas es mas rigurosa.

00 i 2 ]
FBe grosor iﬂ
 (puley / grosor (mw

2°F§oou ”’Hﬁ
00020 g’k s

10 J | on }é’ \\ L1

< =

o }

Z

w

Q

L.

w

s \

l S —

3%
‘_\“
5 !
\\

-2

NE
2 5 [ 2 5 0 20 80 100 200

ENERGIA keV

Figura 1.8, Forma tfplca de 1a curva do la  eficlencla

para un detoctor de S1{LL), utlllzada en ol andliate

PIXE como funcién de la energfa.

Tas ' g



La eficiencia intrinseca de un detector usualmente depende en
primera instancia del material del detector y de la energia de la
radiacién incidente. En cambio para la eficiencia absoluta, 1la
distancia entre 1la fuente y el detector no siempre tiene una
dependencia despreciable.

Cada sistema de deteccifn, tiene su propia eficiencia, pues se -
deben considerar la posicién del detector en 1la camara de
dispersién y el tiempo de vida que lleva funcionando. Para éste
trabajo se utilizé un detector de Si(L.i) marca ORTEC modelo
7113-061656, con un cristal de silicio en forma cilindrica y cuyas
dimensiones son: 6.0 mm. de dismetroc ¥y con un espesor de 5.0 mm.
La ventana de berilio tiene un espesor de 0.0125 mm y la pelicula
de oro de 200 & y la capa muerta tiene un espesor de = 0.1 um y su
voltaje de polarizacién inversa en el cristal en condicicones
normales es de -1500 V.

Para procesar la sefial producida por el detector se utilizé un
preamplificador criogénico de bajo ruide ORTEC modelo 7016-10230
que a su vez amplifica y da forma de pulso a la seflal producida
por el detector para que la sefial pueda ser nuevamente amplificada
por un amplificador marca ORTEC modelo 572.

Por Gltimo, la sefial procesada por el amplificador se recibe en un
analizador multicanal para ser analizada. Este analizador consiste
de una tarjeta para microcontroladora marca ORTEC ADCAM MCA,
construida con un microprocesador 2-80A,

Para fines experimentales, al tomar todas estas caracteristicas
antes mencionadas, se construye una curva de la eficiencia que
cominmente se utiliza para trabajar en an&lisis PIXE. La figura
I1.8, muestra una curva tipica de la eficiencia de un detector de
Si(Li) en funcién de la energia.

11.1.6 COMPLEMENTOS DEL SISTEMA PARA LA MICROSONDA.

Ademis del equipo disponiblie en el laboratorio Van de Graaff de
700 keV para efectuar an8lisls PIXE, y pensando en expandir 1la
técnica para futuras aplicaciones, se vié la necesidad de adquirir
un nicrémetro de avance lineal con el cual se pudieran mover
muestras unlidireccionalmente y asi obtener una informacién nas
apropiada para ciertos casos.

Se diseflaron aparte, dos piezas importantes para complementar a la
microsonda, un portacolimadores y un portamuestras, que se
adaptaron a las dimensiones del equipoc existente y que
describiremos m&s adelante.

IT.1.6.1 EL. MICROMETRO DE AVANCE LINEAL.

En la figura II.9 se muestra el esquema del micrémetro de avance
lineal que se adapt® a la tapa de la c&mara de dispersién. Es
marca HUNTINGTON LABS, (Mountain View, calif., EEUU) modelo
VF~165-=1. Tiene un avance lineal de hasta 25 mm. y soporta una
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fuerza axial maxima de 5 1b, tiene una resolucibébn de 0.01 nm. ¥y
soporta una temperatura de hasta 200°C.

El micrémetro se adapté a la tapa de la camara con el objeto de
poder establecer el movimiento lineal de las muestras.

Al interior de lo cdmara
Ensambla o!

Encima de kb Tapa

Por tomuesivas
—
4 - 1.30
4
LE&O.ZJO
Ret. 1.
9.30
acot. Mulg
Figura 119, Micromotro de avance untdireccional

adspatdo a 1a tapa de la cdmara de dispersidn.

Una vez colocado el micrémetro en la tapa que sella a la cémara de
dispersién por la parte superior, se consiguié hacer barridos
verticales, es decir de arriba hacia abajo y viceversa. A este
micrémetro se le adapté un portamuestras en el extremo que se
encuentra en el interior de la cimara y del que hablaremos més
adelante.

I1.1.6,2 EL PORTACOLIMADORES,

En la figura II.10 a) y II.10 b), se muestran las dos piezas A y B
del portacolimadores hechas de aluminio, que se disefiaron para la
microsonda con el objeto de colocar a los colimadores de acero
inoxidable cuyos dismetros wvan desde 2 um hasta 3100 um. El
portacolimadores se colocé en la salida del haz, en la parte que
separa a la cmara, de la lfinea de conduccién (ver figura IT.4).

En la figura II.10 a) se muestra la forma del ensamble en ¢que van
colocadas las piezas A y B, seguidas del microcolimador y del
anillo de sujecién. En tanto que la figura II.10 b}, muestra las
dimensiones de las piezas del portacolimadores.
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Microcolimador

Anilio sujetador

Figura 1I1.10 a). Ennamble del portacol imadores donda
musstra a tas dos plezas A y B sequidas de1
microcolimador y del anille de wujecién.
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Figura $1.10 b), Dimensiones del portacolimadores.
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11.1,6,3 LOS COLIMADORES,

El -juego de colimadores fue fabricado por Edmund Scientific
(Barrington, N.J. EEUU)} y tienen un espesor nominal de 0.05 mm. En
el presente trabaje se decidid utilizar el colimador de 100 pm, ya
que se observé que para dismetros menores la corriente resultaba
demasiado baja, con la eventual dificultad para obtener una
estadistica confiable.

IT1.1.6.4 EL PORTAMUESTRAS.

La otra pieza complementaria para la microsonda fue el
porta-muestras figura II.11 a) y II.11 b), hecho una parte de
acrilico (la gue hace contacto con la base del micrémetro) y la
otra parte fue hecha de una solera de aluminio, y que
conjuntamente forman al portamuestras al cual se le pueden colocar
las muestras por la parte anterior as{ como por la posterior para
que puedan ser recorridas por el haz de protones.

La figura IX.11 a) muestra el ensamble del portamuestras, en tanto
que la figura ITI.11 b}, muestra las dimensiones del mismo.

Conexidn con
ol tornilo de
ovance #neot

al
Acrikco l
|

Flgura 131 a). Ensamble det portamuestras adsptado a1
micrémotro .de avance ilneal, para uso de la microsonda.

39



:

-©
5
e 1000 ——

acot. mm

66
5)¢
]
160

(=]

Figura Il.11 b). Dimansiones del portamuomtras.

1.2 LA MICROSONDA.

Como se ha venido diciendo, hay una gran variedad de aplicaciones
en las gue se puede utilizar una microsonda de protones, por lo
que es de especlal interés en esta seccién el caracterizar a 1la
microsonda de protones que serd empleada en el andlisis PIXE que
se hace frecuentemente en el laboratorio van de Graaff de 700 KeV.

II.2,1 CARACTERIZACION DE LA MICROSONDA.

El problema de la caracterizaciédn de la microsonda p-ara este
caso particular, se basa pricticamente en que:

1) El nicrocolimador de acero empleado para é&ste trabajo, tiene un
espesor de 0.05 mm (50 um)}, por lo que se hard una estimacién
en cuanto al alcance de los protones en el acero, utilizando el
simulador TRIM (14}.

2) El objete de emplear a la microsonda como complemento de la
técnica PIXE, implica que para ciertos casos, se deba conocer
el tamafio del haz que incide en las muestras, especialmente
cuando estas tienen regiones comparables (o mas pequefias) que
las dimensiones del haz o cuando se determina la agudeza de los
limites entre diferentes capas elementales., Para estos casos,
se requiere de un anilisigs para determinar 1la intensidad
espacial del haz. Hay autores que cuantifican de manera
analitica sus sistemas [13]. Sin embargo, en éste trabajo, se
hizo un andlisis experimental para detectar 1la intensidad
espacial de nuestro sistema.
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I1,2,1.1 ALCANCE DE LOS PROTONES EN EL ACERO PEL MICROCOLIMADOR
{SIMULADOR TRIM).

Para resolver la primera parte de la caracterizacién de 1la
microsonda, se usé el simulador TRIM [14], gue es un programa para
computadora y gue entre otras cosas simula el alcance de los
proyectiles en diferentes materiales. Este simulador tiene algunas
ventajas, pues es ampliamente aplicable, produce resultados
numéricos m&s precisos que los obtenidos tebricamente y ocupa
menos memoria de mdquina que si se obtuvieran con solucién
numérica directamente de la ecuacién integral de transporte. El
simulador toma en cuenta la mayoria de los efectos fisicos que
intervienen en el proceso de transporte de iones o retroceso en
una material amorfo, bas&ndose en colisiones binarias con el
blanco en reposo y que ademds, puede ser extendido para incluir
interacciones mGltiples.

El programa considera al blanco como un sélido amorfo,

despreciando las propiedades direccionales ¢que presentan 1los
cristales.

Para calcular el aicance de los protones provenientas del haz, con
una energia de incidencia en la muestra de 700 keV, se usé:

La versién 6.0 (Beta) del TRIM

con una masa = 1

Acero cuya composicién serla de:
Cr(7%)

Fe(74%)

Ni(18%)

pPensidad de 8 gr/cm’.

Obteniéndose:

Energia dE/dx dE/dx Alcance

del ion Electrénico Nuclear proyectado Rb
700 keV 1.300E+2 keV/um 1.121E-1 keV/um 3.83 um

De esta manera, los protones de 700 keV penetran hasta 7.66% del
espesor del microcolimador de acero.

IX.2.1.2 LA INTENSIDAD ESPACIAL DEL HAZ INCIDENTE EN LAS MUESTRAS.

Muchas técnicas han sido empleadas por varios autores con el fin
de determinar la resolucién espacial de sus sistemas. Por ejemplo,
un alambre de dismetro menor al tamafio del haz, o un borde recto
que se mueve a través del haz, grabandose en cada paso el nGmero
de rayos X producidos. La resolucién espacial es a menudo citada
como la FWHM o la distancia desde el 12% al 88% del valor méximo
de cuentas de la distribucién resultante respectivamente [13}.
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Para la segunda parte de la caracterizacién de la microsonda en
nuestro sistema, en cuanto al tamafio del haz que incide sobre las
muestras, se usaron las dos técnicas mencionadas anteriormente, es
decir la del alambre delgado y la de las laminas delgadas.

1I1.2.1.2.1 PARA EL ALAMBRE DELGADO,

Se utilizé un alambre delgado de tungsteno adquirido
comercialmente cuyo diimetro medido con un tornillo micrométrico
fue de 80 um. El alambre se colocé horizontalmente en el
portamuestras para ser barrido verticalmente por el haz; se
tomaron mediciones de la posici6én en cada paso de 0.25 en 0.25 mm
alrededor y sobre el alambre, que fue colocado sobre una lémina de
vanadio, buscando tener las energias de los rayos X en el espectro
1o suficientemente separadas para diferenciar fAcilmente entre el
vanadio y el tungsteno. Una vez obtenidos los espectros PIXE, se
consideraron las lineas M del tungsteno para la realjzaciébn de la
gr&fica ITI.1 gque nos dar&d la informacién acerca de la resolucién
espacial de nuestro sistema.

Debemos mencionar que en un principio se utilizaron 1.5 ucC de
carga acumulada, pero notamos que el microcolimador se calentaba
al "rojo", lo que supusimos se debia a la corriente de haz
suministrada, por lo gue bajamos la carga hasta 1 uC estableciendo
la corriente en 1.5 nA. con los datos obtenides en los espectros,
procedimos a graficar No. de cuentas/carga acumulada Vs. posicién,
Yy mediante el ajuste de minimos cuadrados para una Gaussiana, y
sabiendo la relacién que guarda la FWHM con 1la desviacién
estandard ¢ [1], encontramos que la FWHM=0.09 mm o 90 um, 1la
grifica 1I.1 muestra los datos resultantes que se usaron en el
ajuste para determinar el tamafio del haz incidente.

11.2.1.2.2 PARA EL BORDE RECTO DE UNA LAMINA DELGADA.

Para el caso del borde recto de una limina delgada, se usaron dos
laminillas delgadas, una de vanadio y la otra de tantalio. Se
colocd la de tantalio por encima de la de vanadio con el borde
recto horizontal, a modo de hacer el barrido de forma vertical, de
manera que la regisén de la interfaz pudiera ser detectada sin
mayor dificultad. A partir de 1los espectros tomados, se
consdideraron las lineas Ka para el vanadio y las lineas L« para
el tantalio. En este caso se usé el 12% al B8% de la diferencia
entre el valor méximo y el minimo de cuentas de la distribucién
resultante. Los resultados de la distribucién aparecen en 1las
gr&ficas II.2 a) para el casc de las lineas Ka del vanadio y II.2
b) para el caso de las lineas La del tantalio, obteniendose una
resolucién espacial con este método de 110 um.
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Grarica II.1. Curva experimental obtenida para el
alambre delgade de tungsteno, para las 1fncas o
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IL.2.2 PREPARACION DE LAS MUESTRAS PARMA LA RESOLUCION ESFACIAL.

La preparacién de las muestras para la caracterizacién de 1la
resolucién espacial, no requirié de ninguna preparacién especial o
diferente de las utilizadas para el andlisis PIXE. Se 1limpidé el
alambre asf como las ldminas con acetona para guitar el polvo y la
grasa impregnadas y se tom6 en cuenta la colocacidéh en el
portamuestras, es decir, una muestra con franjas de diferentes
composiciones, deberd colocarse a lo largo de las franjas
horizontalmente, recordando que el barrido del haz es vertical.

1I.2.3 EL USO DE LA MICROSONDA.

Conduccidn

icrocotimador

Haz de Protones

Filgura I1.12. Corte eoumguesdtico de 1a micragenda,
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Con la caracterizacién de la microsonda, el usc de la misma
consistir& simplemente en colocar a las nmuestras en el
portamuestras teniende cuidadeo de colocarlas de manera tal que las
capas queden horizontales y se puedan barrer verticalmente. Se
debe tomar en cuenta ademi&s que el tamafio de los pasos para el
recorrido, ser& del orden de centenas de micras, y el barrido
dependerd del problema de gue se trate. En la figura I1I.12, se
muestra un corte de la cémara de dispersién, donde se muestran las
partes que intervienen directamente en el uso y manejo de 1la
microsonda como el movimiento del barrido y 1la ventana del
detector. Para la toma de los espectros, se sigue la mnmisma
metodologia que se acostumbra en el anilisis PIXE.
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CAPITULO 000: ANALISES ¥ RESULTADDS

Con el objeto de promover el uso de esta microsonda, y motivar a
los usuarios potenciales para que despierte el interés en alguna
..investigacién sugerida, en este capitulo se decidié presentar
primeramente y de manera muy resumida, algunos trabajos que han
utilizado las técnica PIXE con y sin la ayuda de microsondas en
campos como la geologia, la medicina y la biologia, asi como en la
ciencia de los materiales, pues en la praictica son las &reas que
con mayor frecuencia han requerido de andlisis. Es importante
mencionar agui que ‘en algunos trabajos aparte de PIXE, se
utilizaron otras técnicas de an4ilisis, algunas complementarias y
otras comparativas y desde 1luego se trabajaron a distintas
energlas de haz.

Seguidamente, para probar esta microsonda y poder mostrar sus
ventajas, se decidit trabajar con algunas muestras representativas
de las que usualmente se analizan en PIXE. Aunque no es el objeto
de esta tesis investigar correlaciones entre elementos, si se
llevé a cabo en algunas de las muestras estudiadas.

Posteriormente se da el procedimiento de la preparacién y montaje
de la muestras. Adem3s de 1lo expuesto en la seccidn II.1.5
referente al sistema de deteccién, se utilizaron dos programas de
cémputo, el AXIL y el PIXEINT (que se describir&n mas adelante)
para complementar el analisis de dichas muestras representativas.
Estos programas de cOSmputo, fueron los que nos ayudaron en el
cflculo de las concentraciones.

Caracterizada la microsonda, se propuso trabajar con tres muestras
de diferentes composiciones quimicas, y con el fin de comprender
mejor las caracterfsticas y propiedades de las muestras empleadas,
en este capitulc daremos una breve descripcién de cada una de las
muestras, mencionande algunas de sus caracteristicas fisicas vy
quinicas.
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1.1 APLICACIONES POTENCIALES PARA LA MICROSONDA,

como referencia para los posibles usuarios de la microsonda, es
importante mencionar que su uso puede aplicado a muchos campos de
la ciencia e ingenieria y que, por supuesto, las necesidades del
andlisis se puedan adecuar a las caracteristicas de la microsonda,
es decir para energias de haz de hasta 700 KeV y resolucién
espacial de 90 um. .

ITI.1.1 APLICACIONES EN GEOLOGIA,

PIXE es una técnica analitica relatjivamente nueva gque tiene 1la
capacidad de detectar concentraciones de elementos de hasta 1 ppm,
por 1o que ha tenido y puede tener m&s de una aplicacién
considerable en el campo de la geologia. Convenientemente debe de
ser una herramienta para la determinacidén de la composicién de
minerales o rocas. En la Gltima decada ha habido progrescs
importantes en investigaciones geolégicas; debido a ello, es que
PIXE ha sido aceptada en geologia como una técnica madura de
andlisis (9].

Los geblogos han utilizado varias técnicas para la determinacién
de la composiclén de rocas y minerales; sin embargo, estos se han
ido adaptando a las nuevas tecnologfias necesarias para la
investigacién en su &rea. El interé&s de los andlisis resulta del
hecho de gue el gebélogo puede deducir informaci6n acerca de las
condiciones fisicas y quimicas bajo las cuales un material fue
formado y a través de los cuales ha existido. Todo esto, a partir
del conocimiento de la composicién de las rocas y minerales. Los
minerales o rocas quedan definidos en principio por sus elementos
quimicos, asf como por la cantidad y distribucién de los mismos
dentro del material y que son indicativos del entorno geoguimico.

Recientemente muchos de 1los progresos de PIXE en aplicaciones
geolégicas y mineralégicas, han sido gracias al uso del microhaz,
algunos autores le llaman micro-PIXE (15]. Las aplicaciones
industriales y comerciales de PIXE en geologia han sido de gran
importancia, en tanto que micro-PIXE parece prometer en la
actualidad la mayor parte del uso de las aplicaciones geolégicas
[9). Sin embargo, PIXE o micro-PIXE no son las G(nicas técnicas de
andlisis a las que han recurrido los geolégos. Pese a esto,
micro-PIXE mantiene ventajas sobre otras técnicas debido a: su
disponibilidad r&pida para la cuantificacién de los resultados, la
uniformidad del manejo de la informacién, la no destructividad de
las muestras, la capacidad analitica multielemental con
sensibilidad (como ya se dijo), de hasta 1 ppm y una resolucién
espacial en micras, asi como alta confiabilidad y precisién.
Cuenta con una disponibilidad apropiada de software y de hardware
para el complemento de los andlisis. lLa técnica ademias puede ser
aplicada lo misme a problemas que incluyen andlisis para un gran
nGnero de muestras, asi como para aquellos que requieren estudios
de precisién para muestras intrincadas que tienen un tamafio del
orden de nicras.
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Las rocas o minerales que presentan un tamafio, (espesor o perfil)
del orden de 90 um son recomendados para hacer anilisis con la
microsonda desarrollada en este trabajo.

S.H. Sie y E.J. cabri {16,17], piensan que hay algunos aspectos
basicos que deben ser considerados para efectuar aplicacicnes
geoldgicas con una microsonda de protones: 1) La muestra que se
observe a >100 X aumentos, debe permitir ver sus caracteristicas
microscépicas, tanto para muestras gruesas © minerales opacos,
como para muestras delgadas Yy transparentes. 2) Manejar los pasos
para el posicionamiento de las muestras con un micrémetro tan
preciso como sea necesario. 3) Se recomiendan filtros absorbedores
de rayos X que faciliten la seleccién y controlen la mayor
cantidad de cuentas (digamos < 4000 c/s), a fin de minimizar el
efecto del apilamiento y optimizar la deteccién de los elementos
de interés. Debemos remarcar que hay microsondas de protones con
resoluciones espaciales < 1 um y con corrientes de haz < 1 nA.

Para analizar los datos requeridos en aplicaciones geolégicas hay
programas de cémputo gque son comunes en toda aplicacién PIXE, las
secciones eficaces de ionizacién parametrizadas o tabuladas se
basan en la aproximacidén del encuentro binario (BEA) (18], o en la
teorfa ECPSSR [19,20] y son usadas en los cdlculos conjuntamente
con los cémputos de la fluorescencia y otros parametros [21].

Se debe cosiderar algunas veces en el andlisis, los efectos de la
radiacidén secundaria [22] para lfineas mayores en el espectro y que
puede ser significativo en un nimero de muestras, por ejemplo, el
efecto de Fe sobre el Cr en cromitas ((Fe,Mg)(Cr,Al)zo‘), el Zn

sobre el Fe en esfalerita o blenda (ZnS) y del Au sobre el grupo
de elementos del platino en los granos de Au.

III.1.1.1. APLICACIONES EN COSMOQUIMICA.

Lo no destructivo de la técnica hace gque micro-PIXE tenga una
especial atraccién para estudiar materiales extraterrestres, tales
comc los meteoritos y las muestras lunares. Los meteoritos son
clasificados en grandes grupos de piedra, fierro y piedra-fierro.
El primer grupc incluye dos tipos, condritas y acondritas.

La abundancia de los elementos gque aparecen en condritas parece
ser similar a la observada en la fotésfera solar, por lo que se
piensa que existe una abundancia "primordial" de estos elementos
en el sistema solar. Asf también, con la ayuda de micro-PIXE,
algunas muestras lunares traidas a la tierra por el programa
Apolo, han sido estudiadas [23,24].

III.1.1.2 APLICACIONES EN GEOTERMOBAROMETRIA.

La reparticién de elementos quimicos en la tierra y las fases
coexistentes entre ellos, pueden depender muy sensiblemente de la
presién y la temperatura a la que estdn sometidos, por lo gue en
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geotermobarometria esta propiedad es explotada, especialmente para
un grupo relativamente simple de pocos elementos en las rocas del
manto. El desarrollo de la geotermobarometria fue acelerado por la
llegada de 1las técnicas del microhaz, que ha permitido
experimentos en el laboratorio con calibracién, a altas presiones
Yy temperaturas y que han involucrado pequefas muestras [26].

III.1.1.3 XENOLITOS Y METASOMATISMO.

Las kimberlitas y basaltos de magmas alcalinos de la regién de la
base de la corteza y del manto superior, a menudo acarrean
fragmentos del manto rocosc llamados xenolitos. Los estudios sobre
estos xenolitos, complementados con la petrologia experimental y
la geofisica sismica, han revelado la composicién del manto y la
estratigrafia, e incluso han mostrado efectos geodinimicos. La
conveccién del manto superior produjo el agrietamiento que hay a
la mitad del Ocedno Atléntico y a la subduccién de las cortezas
contintental y ocednica bajo 1la plataforma continental. EL
material fundido y la extraccién de fluidos surgidos de la placa
subduccionada, condujo a un proceso complejo de alteracién en las
rocas del manto (metasomatismo) {27].

IXIT.1.1.4 INCLUSIONES MINERALES ¥ DE MATERIAL FUNDIDO.

Los minerales a menudo contienen inclusiones, que son fragmentos
de otros mierales o porciones de material fundido o fluidos
atrapados durante la cristalizacién. Aislados del resto de 1la
evolucién, &stos preservan la composicién quimica y 1las
condiciones del sistema, en el momentoe en que fueron atrapados.
Micro~PIXE es la técnica ideal para estudiar esta situacién tipica
donde se presentan inclusiones del orden de decenas de micras o
menos [28].

IITX.1.1.5 INCLUSIONES DE FLUIDOS.

" Hay fluidos atrapados durante la formacién de minerales en
ambientes acuosos (sistemas hidrotérmicos), como en sistemas
magmaticos en donde hubo inclusién de fluidos que incluyen fases
de vapor y precipitacién de minerales hijo. La gran penetracién
del haz de protones puede ser aprovechado para permitir el
andlisis de la composicién del fluido sin dafiar la inclusién.
Micro-PIXE ha sido aplicado para estudiar la inclusiones de
fluidos en cuarzo para sistemas hidrotérmicos [29,30].
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III.1l.1.6 PETROLOGIA EXPERIMENTAL,

Se han hecho modelos detallados del magma extraldo de la
configuracién primitiva de la parte superficial de la tierra, con
base en los conocimientos precisos de la particién de elementos
quimicos entre fases coexistentes. Los coeficientes de particién
pueden ser derivados empliricamente a partir del surgimiento
natural ‘de los grupos sclamente cuando el sistema se considera
cerrado y en equilibrio. Simulaciones en el laboratorio dan una
alternativa, en condiciones gue son controladas. Para muestras
tipicas de pequefias cantidades, micro-PIXE es la herramienta
analitica ideal, que ofrece un panorama de estudio sistemitico en
la particién gecquimica de elementos a niveles comparables con un
sistema natural [31].

III.1.1.7 MINERALOGIA DE SULFUROS.

Micro-PIXE ha side utilizado para determinar distribuciones de
elementos traza en muestras de yacimientos de sulfurcs con valor
comercial [32] y en mil concentrados asociados a otros minerales
[33], enfatizando sobre la residencia de metales preciosos para
beneficio. Por ejemplo, el oro surge sin impurezas, pero en
extracciones sometidas a muy altos puntos de fusién, se observan
soluciones sélidas o inclusiones submicroscépicas en otras fases
normalmente relegadas a particulas pequefias gue pasan a través de
un cedazo como la pirita (Fes,) y 1la arsenopirita (FeasS).

III.1.1.8 ELEMENTOS TRAZA EN ORO.

El oro libre se encuentra estrechamente aleado con la plata, en
proporciones controladas por la temperatura ambiente, asi como la
actividad del S y la salinidad de los fluidos mineralizantes como
las rocas origen. Los elementos que se presentan en las rocas
origen como: Fe, Cu, 2Zn, Hg, Pb, son también transportados para
coprecipitarse a niveles de traza junto con el oro. Un estudio
sistemitico preliminar con micro~PIXE en granos de oro sélido y
aluviales de varias zonas minerales en Tasmhania, nuestran algunos
indicacadores de las diferencias que hay entre distintos tipos de
depbsitos, estilos de mineralizacién y asociaciones mineralégicas
[25].

III,.1.2 APLICACIONES EN MEDICINA Y BIOLOGIA.

Recientemente el papel que ha jugado la fisiologia debido a los
alementos traza en el cuerpo humano, con relacién a 1la
intoxicacién y a la deficiencia de los mismos, ha atraido la
atencién de investigadores en los campos de la medicina y la
biologia. Los elementos traza resultan ser muy importantes en la
comprensién de las funciones biolégicas para elucidar su
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distribucibtn en los distintos tejidos. El andlisis con micro-PIXE
hace posible observar la distribucién de varias trazas en una
pequefia muestra casi simult&neamente, sin tener que dividir a la
muestra en otras partes mas pequeflas, motivo por el cual se
propene el uso de la microsonda de protones para distintos
estudios. De igual manera que en la seccién anterior, a
continuacién presenatremos algunos trabajos hechos con PIXE de
manera resumida.

IIT.1.2.1 ANALISIS DE MUESTRAS DE GLANDULAS PITUITARIAS.

Es muy conocido que las distintas trazas de elementos, tales como
Zn, Cu, Se y Ni, afectan a la funcién secretora de la parte
anterior de la gl&ndula pituitaria. Con el fin de esclarecer
algunos de estos efectos, se ha investigado con PIXE en glandulas
pituitarias de ratas que fueron tratadas y ratas que no fueron
tratadas con la ingestién de selenio, con el fin de estimar el
contenido de selenio y sug posibles efectos sobre otras posibles
concentraciones de elementos [34].

IIX.1.2.2 ESTUDIO DE TEJIDOS CALCIFICADOS.

La mayor cantidad de minerales en el ser humano se encuentra en
huesos y dientes debido a la hidroxiapatita de calcio Cas(PO‘)JOH,

mientras que en el cascarén de huevo y en el otolito de pescado es
debido al carbonato de calcio. El proceso de calcificacidén es muy
complejo y afin es poco conocido. La apatita en el hueso no
permanece estitica sino que se va removiendo en el transcurso de
la vida, y por tanto el hueso se torna suceptible de enfermarse y
deteriorarse con la edad, mientras que el esmalte de los dientes
es atacado por &cidos poco fuertes de la boca. La apatita tiene
una estructura cristalina interesante que resulta de una afinidad
considerable con los iones flGor; incluso la traza de flGor se
presenta cuando la apatita se cristaliza o recristaliza en
concentraciones del 1% o mis. Con la ayuda de una microsonda se
pudo medir 1la concentracién de calcio, lo que resulta un
instrumento ideal para estos estudios [35].

IXI.1.2.3 ANALISIS MULTIELEMENTAL PARA MUESTRAS DE BIOPSIAS.

Los anilisis de biopsias son de importancia invaluable como una
herramienta Gltima de diagnéstico, especialmente en el caso de
tumores. El reconocimiento al papel que juegan los elementos traza
en el desarrollo y crecimiento de tumores, se basa en el anilisis
multielemental que presenta el material empleado para la biopsia
(363,
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IXI.1.2.4 CAMBIOS DE TRAZAS DE ELEMENTOS EN ENFERMEDADES
CARDIOVASCULARES.

Las enfermedades cardiovasculares han sido referidas como
enfermedades producidas por muchos factores. Esto significa que
varios agentes sean considerados como factores de riesgo. La
interaccién de un pequefio grupo de elementos con lipoproteinas y
otros lipidos en general, estén asociados con la
artericesclerosis, que es la causa primordial de las enfermedades
cardiovasculares. Algunos autores han revisado los efectos de
algunos elementos escenciales que tienen relacién con 1la
arteriocesclerosis como: Cr, Fe, cu, Y 2n. Con PIXE se
determinaron: K, Ca, Mn, Fe, Cu, 2n, Se, Yy Rb en todas las
muestras estudiadas {37].

III.1.2.5 EVALUACION DE LA PRESENCIA DE SELENIO EN MATERIAL
BIOLOGICO.

El selenio es un elemento que se encuentra comGnmente en el
organismo de los seres humanos, de ahf la importancia para evaluar
su presencia, inclusoc también en materiales biol6gicos. El1 selenio
se encuentra préacticamente en todos los materiales de la corteza
terrestre en distintas concentraciones y raramente excediendo 0.05
ppm. Con la ayuda de PIXE y debido a su variabilidad en el suelo,
se ha visto que la ingestién cotidiana de selenio en el alimento
es variable y puede ingerirse desde 10 hasta 300 ug {38).

III.1.2.6 EFECTOS DE LA RADIACION IONIZANTE SOBRE ELEMENTOS TRAZA
EN EL PELO.

Se han observado cambios en los niveles de concentracién de
elementos en el pelo como resultado de 1la exposicién a 1la
radiacién ionizante durante el experimento. Las variaciones
debidas a las concentraciones de fésforo y calcio son el resultado
mis sobresaliente. Combinando los cambios de las concentraciones
con el diametro del pelo, se puede obtener informacién acerca de
la exposicién de la radiacién asi come hacer una distribucién de
1a dosis en el cuerpo [39].

IIT.1.2.7 ESTUDIC DE LA CORRELACION DE ELEMENTOS EN EL CUERO
CABELLUDO HUMANC CON EI, CANCER DE ESOFAGO,

La concentracién de elementos en muestras de cuero cabelludo de
pacientes con cédncer de es6fago, la hiperplasia notable del
epitelio de es&fago y grupos normales fueron analizados utilizando
la técnica PIXE. Se encontrd un deseguilibrio de elementos entre
el grupo cancerfgeno y el grupo de hiperplasia notable del
epitelio de eséfago. La evidencia del desequilibrio radicé en el
contenido de elementos en el pelo de personas con (MHEE) que
presentaron la concentracién en el esé6fago [40].
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III.1.2.8 TOXICIDAD DEL ALUMINIO EN HIGADO Y CEREBRO DE RATA.

Para investigar 1la etioclegia de la enfermedad de Alzheimer, se
examinaron tejidos con concentraciones de aluminio en higado y
cerebro después de la ingestién del aluminio en ratas sanas. Diez
dias despuée de la ingestidn, el aluminio fue detectado en el
cerebro y en el nGcleo de la célula del cerebro mediante el
andlisis PIXE. También fue encontrado aluminio en el higado y en
el nGcleo de la célula del higado mediante PIXE. Los cambios
morfolégicos del cerebro de las ratas examinados 75 dias después
de la ingestién, fueron similares a los observados en el cerebro
de pacientes con 1la enfermedad de Alzheimer. Estos resultados
sostienen la teoria de que la enfermedad de Alzheimer es causada
por la acumulacién irreversible de aluminio en el cerebro y en los
nicleos de las células del cerebro [41].

ITI.1.3 APLICACIONES EN CIENCIA DE MATERIALES,

La ciencia e ingenieria de materiales se ha constituido como una
disciplina de muy alto valor en estos tiempos debido a 1la
importancia que ha tenido el desarrollo de nuevas tecnologias. Por
esta razén micro-PIXE puede contribuir a dicho desarrollo.

III.1.3.1 ESTUDIO DE LA SEGREGACION INDUCIDA POR RADIACION (RIS)
EN UN CRISTAL SIMPLE DE ACERC INOXIDABLE AUSTENITICO SUS 304,

Fue estudiada la segregacién inducida por radiacién (RIS) en un
cristal simple de acero inoxidable austenitico SUS 304, irradiado
con una radiacién inducida por io nes Ni'% de 440 Mev. El f}éxjo ge
iones de niguel fue de 6.4 X 10 2.1 ¥ 10° y 8.4 X 10
respectivamente. Los métodos RBS y PIXE para un haz de iones de
He' de 1.8 MeV fue aplicado para analizar en 1la red 1la
localizacién y desplazamiento de la menor a la mayor cantidad de
elementos en la aleacién, asi como el desorden que presenta el
cristal (42].

IIT.1.3.2 ANALISIS RBS-PIXE DE PELICULAS DELGADAS DE OXIDOS
SUPERCONDUCTORES DE ALTA Tc.

Debido al descubrimiento de 6xidos superconductores de alta Tc,
numeroscs trabajos han sido publicados sobre la sintesis y
caracterizacibn de 6xidos superconductores como los &xidos basados
en Y y Bi. Muchos trabajos han sido hechos sobre el andlisis
composicional pero muy pocos se han hecho sobre la correlacién
entre la composicién de los 6xidos y varias propiedades, como por
ejemplo las relaciones del cambio de fase, propiedades fisicas y
estructurales de las peliculas de los 6xidos. Una de las razones
por lo gue sucede esto, es que dichas peliculas son usualmente muy
delgadas (< 100 nm), y las espectroscopias utilizadas no producen
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resultados satisfactorios debido a su alto ruido de fondo. Aunque
RBS es uno de los métodos mds confiables para hacer anadlisis de
peliculas delgadas, su resolucién en masa es pobre para elementos
pesados, haciendo dificil el andlisis para sistemas tales como el
Bi, Pb-5r-Ca-Cu-0, . Ln-Ba-Cu~-O0 (Ln=La-Lu) e Y- y sistemas Bi
dep6sitados en sustratos sr'rio] o LnAloJ. Por lo gque con ayuda de

las dos técnicas complementarias o c¢ombinadas RBS-PIXE, se espera
resolver estos problemas [43,44].

III.1.3.3 DETERMINACION ESTEQUIOMETRICA DE OXIDOS METALICOS
EN PELICULAS DELGADAS.

Utilizande PIXE con la ventana del detector muy delgada, 1la
estequiometria de 6xidos metdlicos en peliculas delgadas han sido
investigadas. Come un ejemplo, se reporta la medida del cociente
de concentracién de 0/Zr, para una pelicula evaporada de zroz_x

dep6sitada sobre un sustrato de aluminio. La eficiencia relativa
del sistema de deteccién para rayos X K del 6xigeno a rayos X L
del =zirconio ha sido determinada experimentalmente por 1la
normalizacién para la dispersién eldstica del protdn. El pico del
6xigenc en el espectro de la retrodispersién se resuelve a partir
del pico resultante del sustrato de aluminio para una energia de
protébn de 4.6 MeV [45}].

IXI.1l.3.4 MEDICION DEL CONTENIDO DE FOSFORO EN SUSTRATOS DE
SILICE.

Se ha medido el contenido de fésforo usando las técnicas PIXE y
RBS en sustratos delgades de ons+$:loz de un nGmero de obleas de

silicio. Haciendo el an&dlisis con los dos conjuntos de datos y
suponiendo una distribucién uniforme de fésforo, results una
discrepancia aparente. Se encontr6 con la ayuda de un simulador de
computadora que la discrepancia podria ser disipada al introducir
espesores no constantes de fésforo en el andlisis de datos de RBsS.
Una investigacién similar revel6 que el analisis PIXE no fue
sensible al espesor de f&sforo [46].

IXI.1.3.5 CANALIZACION PIXE PARA MEDIDAS DE <CONCENTRACION Y
LOCALIZACION DE 2n Y Cd DOPADOS EN CRISTALES DE InP.

Se presentan los resultados de la determinacién de ¢d y Zn dopados
en cristales simples de InP usando espectrometrias PIXE y RBS
utilizando un acelerador Van de Graaff de 2 MeV. Los cristales con
orientacién (100), fueron contaminados por termodifusién de Atomos
de Cd y 2n. Para 1las medidas de 1la concentracién y de 1a
localizacién se usé la técnica PIXE. Se obtuvieron medidas
angulares de las lineas K del In, €d y 2n. Los Rayos X del In
fueron atenuados por una laminilla de rodio al frente del detector
de Ge de baja energfa [47].
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III.1.3.6 EFECTOS SECUNDARIOS EN ANALISIS PIXE DE ALEACIONES
BINARIAS Y ESTRATOS SUPERFICIALES DELGADOS.

Las intensidades de los rayos X K de elementos medianos y rayos X
L de elementos pesados, inducidos por el bombardeo de protones,
son particularmente sensibles a cambios en los parametros
geométricos y pueden ser usados para determinar los espesores de
los sustratos superficiales. La intensidad de los rayos X emitidos
por el material del sustratc sobre los emitidos por la superficie
del sustrato dependen sensiblemente del espesor del sustrato y
varia en dos a tres 6rdenes de magnitud cuande el espesor del
sustrato se incrementa de 1 a 20 um. Los efectos del tamafio del
haz y los de la fluorescencia secundaria sobre los materiales
adyacentes irradiados con una microsonda PIXE, también son
discutidos. Para tamafios de haz muy estrechos (1 um) y altos
bordes en los coeficientes de absorcién para blancos binarios que
contienen elementos con pesos Atomicos cercanos, la fluorescencia
secundaria puede ser del mismo orden de magnitud que la de las
sefiales primarias. Para mostrar las potencialidades del método, se
midibé el espesor del oro en cobre y nigquel en filerro. La
resolucién espacial aparente de la microsonda PIXE para
composiciones binarias de niquel-fierro y oro-cobre también se
estudié [48].

Il.2 ELECCION DE LAS MUESTRAS REPRESENTATIVAS
PARA  PROBAR A LA MICROSONDA.

Como se menciond anteriormente, la microsonda consiste de varios
dispositivos que, Jjuntos, dan como resultado la obtenciédn de un
haz con una resolucién espacial lo m&s reducida posible y el
barrido de las muestras en una o mis direcciones. Tres muestras se
seleccionaron para probar el uso de la microsonda: un trozo de
diatomita, una piedra de cuarzo y un trozo de tubo de cobre
corroido. Tanto la diatomita como el cuarzo, presentaban una
composicién sugestiva para hacer el andlisis con la mnicrosonda,
pues se presentaban varias capas en la primera y una franja de
color rojo en la sequnda. En tanto que para el tubo de cobre, se
pretendfa buscar informacién acerca de las substancias que
aparecen en la accién corrosiva en varias regiones de la muestra.

ITI.2.1 LA DIATOMITA.

La muesrta de diatomita fue proporcionada por un grupo de Bi&logos
de 1la Escuela Nacional de Estudios Profesionales—Iztacala que’
tiene un interés Paleolinmnolégico acerca de la muestra., Esta
muestra fue extraida del sedimento de un lago en el estado de
Tlaxcala. En la muestra se observan unas franjas obscuras y otras
claras de aproximadamente 1 a 2 mm, y de la cual se desean saber
las concentraciones en masa de la muestra. Con el objeto de
comprender mejor a las diatomitas, a continuacién daremos una
descripcién muy somera de éstas.
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III.2.1.1 DESCRIPCION GECLOGICA DE LAS DIATOMITAS.

Las rocas de Silicatos. Comprenden a las diatomitas, tripoli,
opokas, y varias concentraciones de silicio.

La diatomita [49), es una roca polvorienta en forma de terrén y es
de color amarillento o gris claro formada por la acumulacién de
restos de esgueletos de algas diatomiticas microscépicas
compuestas de hidruros de silicio., Algunas veces contiene una
pequefia cantidad de particulas de arcilla, granos de cuarzo Yy
glauconita. En algunos lagos, en un buen nfimero de casos hay una
agregacién comprimida de sedimentos de tipo orgénico de silicioc
fosilizado de min@isculas diatomeas unicelulares caldas al fondo de
dichos lagos.

IIT.2.1.2 SEDIMENTACION LACUSTRE EN MEXICO.

En México hay numerosos vestigios de sedimentos de diatomiceas gue
han sido estudiados desde 1846. Algunos de estos sedimentos tienen
interés econbmico como es el caso de las minas de San Simeén y
Sta. BArbara en el estado de Tlaxcala.

El lago de donde ge extrajo la muestra para el estudio
paleolégico, se encuentra localizadc en la parte oriental de 1la
faja neovolcanica Mexicana, cerca de "Barranca Huexoyucan" en el
estado de Tlaxcala a (19° 21/N y 98°17/). El lago pertenece a los
sedimentos lacustres de Tlaxcala, muchos de ellos formados por
lagos salinos, aunque la muestra estudiada es parte de un vestigio
de sedimentacién de agua dulce. Datos indirectos indican que 1la
diatomita f6sil cercana a Barranca Huexoyucan tiene una estimacién
de la era del Plio-Pleistoceno para el lago [50]. La magnitud del
depbsito de diatomiceas se estima por encima de los 25 m y sus
caracteristicas muestran que el 1lagc fue permanente [50) vy
probablemente mesotrépico en el perfodo principal de la
sedimentaciédn de la diatomita, debido a la alta pureza de la misma
{70 a 86%) ({51}, Tales sedimentos de diatomita mnuestran una
laminacién en forma de capas visible (de color amarillo y gris),
unas mis claras que otras, de 1 mm de espesor aproximadamente. A
primera vista este patrédn sugiere una superposicién de fendmenos
diferentes, una periodicidad de erupciones volcanicas (fenémeno
alogénico), gque perturbsé al fenbémeno autogénico del lago. Por 1lo
que al obtener datos més refinados probablemente permitan hacer
una evaluacién de fenémenos perliodicos contra fenémenos no
periodicos.

La microsonda se utilizé para hacer un anédlisis de concentraciones
en masa de las distintas franjas que presentaba la muestra y ast
poder buscar la variaciétn de la laminacién en el sedimento.

Como dato comparativo, mostramos en la tabla IIr.1,

concentraciones promedio en porcentaje de elementos de distintas
diatomitas tomadas de México y Estados Unides [52].
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TABLA IXII.1

CONCENTRACIONES PROMEDIO DE ELEMENTOS (%), DE DIATOMITAS

Elementes Zacapu, México Georgia, USA
Al 3.2 1.4

si - 36.9 VLN

K — )

ca 1.1 0.97
I -z 0

Mn - - 0.02

Fe ' 1.4 1.0

III.2.2 EL CUARZO.

Se dijo que la muestra de cuarzo presentaba unha franja de color
rojo, por lo que se propuso con la ayuda de la microsonda, buscar
el por qué de la coloraciétn. Dicha muestra fue tomada de una
coleccién de minerales, por lo que para hablar del cuarzo, se hace
necesario dar algunas caracteristicas y propiedades del mismo.

IXX.2.2.1 UBICACON MINEROLOGICA DEL CUARZO.

Los TECTOSILICATOS se dividen en cuatro grupos y una serie de
escapolitas, dentro de los cuales el cuarzo pertenece al grupo
sio,.

2
Los TECTOSILICATOS (minerales en los que los iones oxigeno de cada
tetraedro sio‘ estdn compartidos con tetraedros vecinos y dan

lugar a una estructura con fuertes enlaces, en la relaclén si:o de
1:2) [53}. Adem&8s del cuarzce, en este grupo se encuentra la
tridimita, la cristobalita y el épalo.

El armazén sioa en su forma mis simple, es eléctricamente neutro y

no contiene ninguna otra unidad estructural. Sin embargo, hay
nueve maneras diferentes en las cuales los tetraedros enlazados
pueden compartir todos sus oxigenos, construyendo al mismo tiempo
una red continua tridimensional y eléctricamente neutra. Estas
disposiciones geométricas corresponden a nueve polimorfos externos
conocidos de Sioz'

cada uno de estos polimorfos tiene una morfologia externa,
dimensiones de celdilla y energia reticular caracteristicas, Las
consideraciones energéticas son las que determinan principalmente
cuil de los polimorfos es estable, slendo las temperaturas de
formacién més elevada y con mayor energia reticular las gque poseen
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estructuras mis dilatadas, lo que se refleja en un menor peso
especifico y menor indice de refraccién.

III.2.2.2 CARACTERISTICAS Y PROPIEDADES DEL CUARZO.

El cuarzo presenta cristales comGnmente prismiticos, con caras del
prisma horizontalmente estriadas. Terminados generalmente en una
combinacién de romboedros positivos y negativos y que en ciertas
ocasiones tienen idéntico desarrollo y producen el efecto de una
bipiramide hexagonal (figura III.ia) ([53). En algunos cristales
predomina un romboedro, o bien se presenta solo (figura III.1b).
Las caras de los prismas pueden estar ausentes y la combinacién de
ambos romboedros da una apariencia de bipiramide hexagonal
completa (conocida con el nombre de cuarzoide, figura III.lc).
Algunos cristales est&n deformados, pero la existencia de
estriaciones horizontales en las caras del prisma le sirve para la
orientacién del cristal. Las caras trapezoédricas trigonales x que
se observan, algunas veces revelan la verdadera simetria; son como
pequefias truncaduras entre una cara del prisma y la del romboedro
adyacente y se presentan en la parte superior derecha de las caras
prismaticas en el curzo derecho (dextro) y en la parte superior
izguierda en el cuarzo izquierdo (levo) (figura III.1id).

Figura J1I.1, Crimtales de cuarzo.

El cuarzo presenta caracteristicas fisicas con una fractura
concoide, brillo vitreo, (en algunas muestras graso), generalmente
incolore o blanco, pero frecuentemente coloreade por diferentes
impurezas, pudiendo tomar entonces cualquier color transaparente a
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trasltcido, posee fuertes propiedades piezoeléctricas b
piroeléctricas. Entre los minerales, el cuarzo es el mis préximo a
un compuesto quimico puro y tiene propiedades fisicas constantes:
Si 46.7%, O 53.3% [53].

Caracterizable por su brillc vitreo, fractura conocida y forma de
cristal. Se distingue de la calcita por su mayor dureza y de
variedades blancas del berilio por su dureza menor. Es infusible e
insoluble excepto en &cido fluorhidrico.

IIT.2.2.3 VARIEDADES Y YACIMIENTOS.

Existe una gran variedad de formas del cuarzo, a las gue se le han
aplicado nombres distintos, Las variedades mas importantes son: El
cristal de roca, la amatista, el cuarzo rosado, el cuarzo ahumado,
el citrino, el cuarzo lechoso y el ojo de gato entre otros.

El cuarzo es un mineral comGn y abundante gue se presenta en una
gran variedad de condiciones geolégicas. Aparece en muchas rocas
igneas y rocas metamérficas y es un constituyente principal de
pegmatitas graniticas. Es el mineral ganga m&s comfin en las venas
metaliferas hidrotérmicas y en muchas menas es el finico mineral
presente. En forma de silex o pedernal, el cuarzo se dep&sita
contempordneamente en el fondo del mar, incluido en las rocas; las
soluciones que contienen silice pueden reemplazar a la caliza y
formar capas de silex. Al romperse las rocas cuarciferas, el
cuarzo, debido a su estabilidad meca&nica y gquimica, persiste en
forma de granos detriticos, acumuldndose en forma de arena. La
arenisca y su equivalente metamdrfico, la cuarcita, suelen estar
compuestas principalmente de cuarzo.

II1I.2.3 EL TUBO DE COBRE CORROIDO.

Aquellas personas en general que en el ejercicio de su profesién
desean descubrir los errores de disefio en sistemas y equipos con
respecto al problema de la corrositn, o que desean conocer el
mejor procedimiento a seguir para proteger una estructura
particular al minimo costo, se ven obligados a buscar una mejor
informacién acerca de dicho problema. En esta seccién daremos una
muy breve descripcién del fenémeno de la corrosisén dado que es un
tema muy abundante y complejo para ser tratado en una secci6n de
tesis cuyo objetivo es otro; daremos una definicién; mencionaremos
los dos tipos de corrosién que se presentan; mencionaremos también
algunos métodos para medirla y al final de 1la seccién
describiremos un método para medir los productos de la corrosién,
que es lo que mayormente nos interesa por la similitud que hay con
PIXE y micro-PIXE.

Conociendo la importancia que tiene 1la corrosién en el uso
industrial y en el ambiente cotidiane, la muestra (adquirida Qge
entre el material de desecho del Instituto de Fisica) de tubo de
cobre corroido utilizada para estas pruebas, fue seleccionada
pensando en buscar alguna ’‘aportacién (con la ayuda de 1la
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microsonda) a la investigaci®dn que sobre corrosién se ha hecho con
otras técnicas de anilisis y que se realizan en otras disciplinas.

Definiremos a la corrosién metdlica como el desgaste superficial
que sucede en algunos metales cuando se exponen a ambientes
reactivos, Los compuestos guimicos que constituyen los productos
de tal desgaste son parientes cercanos de lag rocas minerales
metaliferas gue se encuentran an la corteza terrestre. En otras
palabras, las reacciones de corrosién ocasionan que los metales
regresen a sus menas originales,

£l fenémeno de la cozsrosien se presenta a diferentes temperaturas;
superiores a los 200 C, ambiente y a bajas, produciéndose en cada
caso con factores diferentes [54]. Nos abocaremos en este segmento
solo a la corrosién a temperaturas ambiente ya que es el que mas
comGinmente se presenta en la vida cotidiana.

A 1la temperatura ambiente, el avance de 1la corrosién es
electroquimico y estd determinado por un nimero de factores, de
entre 1lovs cuales, tiene primordial importancia la naturaleza
agresiva y la concentracién de cualquier reactivo oxidante dque
esté presente. Enmpero, a diferencia de la corrosién a temperaturas
elevadas, la rapidez de corresi6n electroquimica no sdlo esta
determinada por las propiedades conductoras de las capas
superficiales formadas por el proceso, sino también por factaores
cinéticos, tales como la difusibédn voluminica y las reaccicnes de
transferencia de electrones, todos 1los cuales, por supuesto
ocurren més lentamente a bajas temperaturaa. El estudio de 1la
corrosién a bajas temperaturas es entonces un estudio de la
electroguimica, la cinética hetereogénea del electrodo, y la
influencia de la temperatura, el pH, la concentracién y geometria
de la muestra sobre la disolucién met&lica y sobre la formacién y
propiedades de las capas superficiales.

A las temperaturas en las que el agua es liquida, el procesoc de
corrosién que predomina es electrogquimico; esto es, el desgaste
metdlica ocurre por disolucién andédica. Asi, atn en aire hdmedo,
en el cual no estd presente una masa de agua, puede formarse una
capa muy delgada de agua, guizi como resultado de la hidratacién
de una capa sélida de o6xido, sulfuro o carbonato, formada
quimicamente al principio. La condensacién ocurrir& cuando 1la
presién del agua en el ambiente exceda a la presién parclial (esto
es, la actividad) del agua de cristalizacién en una sal, por
ejemplo. Es esta capa delgada de agua 1la que proporciona el
solvente y el electrolito conectador necesario para la corrosién
electroquimica. Cualquiera que sea el origen del agua, ya sea una
capa condensada o una masa, los mecanismos basicos de la corrosién
son similares. El netal se disuelve primera come iones y los
. productos s6lidos tal como el moho, pueden © no formarse mediante
una reacclién subsecuente.

III.2.3.1 FORMAS DE CORROSION.

Hay dos rormas generalizadas de corrosién, la corrosién uniforme o
Yataque uniforme' gue es quizad la mis comfinmente encontrada y que
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se caracteriza por el adelgazamiento progresivo y uniforme del
componente metdlico, y la corrosién desigual como: el "ataque en
hendiduras", "“ataque galvinico (bimet&lico)", "ataque por picado"
y "ataque por colisiones (corrositn-erosién)" ([54].

III.2.3.2 MEDICION DE LA CORROSION POR METODOS ELECTROQUIMICOS.

como ya se dijo, la corrosién mds frecuente es de naturaleza
electroquimica y resulta de la gran cantidad de zonas &nodicas y
catédicas sobre la superficie metdlica, siendo el electrolito (en
caso de no estar el metal enterrado o sumergido) el agua de
condensacion de la atmoésfera, para lo cual se necesita que la
humedad relativa del aire sea del orden del 70 % o superior [54].

La corrosisén ocurre espontineamente denotando la existencia de una
zona an&dica, una 2ona catédica y un electrolito, siendo
impresindible la existencia de estos tres factores para que ocurra
la corrosifn. Para que la corrosifn pueda existir, se reqguiere del
contacto eléctrico entre la zona anédica y la catédica., Por
ejemplo, la reaccién de oxidacién que sucede en el &nodo para el
caso del zinc es:

Zn (s611do) -» ZN7'telectrolite) + 2 electrones, (III.1)

en el dnodo la corriente eléctrica sale del metal para entrar a la
solucién (figura IIiI.2). El término citodo se aplica a la porcién
de una superficie metdlica en la cual los electrones producidos en
el &nodo se combinan con determinados iones presentes en el
electrolito. Las reacciones catédicas mis comunes en presencia de
agua son:

2H'+ 2 electrones -ol{z (gas) (IXY.2)
O,(gas) + 2H 0 + 4 electrones - 40H (acdls alcalino)
0,(gan) + 4H"+ 4 electrones 4+ 2H.0 tmedto Leidod

En el cédtodo, la corriente eléctrica sale del electrolito para
entrar al metal (figura III.2), cerrindose el circuito el&ctrico a
través de un conductor metilico externo.

cuando la corrosién ocurre de manera uniforme sobre una superficie
matélica, los &nodos y los catodos se mueven constantemente por
todos lados, siempre intercambiidndose a medida gue aparecen
esquinas y otras irregularidades superficiales debido al desgaste
metdlico. El 4drea antSdica efectiva entonces coincide con el Srea
catédica efectiva y ambas son entonces iguales al &rea nominal que
se presenta al ambiente corrosivo.

La rapidez de corrosién Y, puede expresarse ya sea COmo una

densidad de corriente (A/m®) o como una rapldez promedio de
penetracién (mm/afio).
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Migracién de electrones
-—

-—
Flujo de ko
corrients

Figura 1.2, Dlreccidn del flujo de corriente entre un
bnodo y un  chtodo en una colds de  corrosich. Las  flechas
Tepresentan 1a direatdn de la cerriente etdctrica
f1uyendo a 1a solucldn desde el &nodo al catodo s
regresando desde el cétoda al dnodo a través de un hile

metdlico conductor.

El primer mé&todo electrogquimico para medir la rapidez de corrosién
es lo que se conoce como "la determinacién del potepcial de
corrosiéon®(55]. En este método intervienen conceptos como:
fpotencial mixto de corrosibn", "sobrepotencial anédico",
potencial individual de equilibrio del metal" y la “pendiente de
Tafel apropiada®.

La medicién del potencial mixto se realiza mediante un voltimetro
de alta impedancja conectado al metal y con un electrodo de
referencia adecuado y sumergido en el electrolito, figura XII.3, y
como electrodos de referencia, se utilizan algunos metales
convenientes como el calomel saturado (ECS) y el de sulfato de
cobre saturado (ESCS). .

Hay un segundo método electroquimico para la determinacién de la
rapidez de corrosién mediante "la medicién de la conductancia de
polarizacién" ([54]. En este método aparecen conceptos como:
"polarizacién por concentracién", “"sobrepotencial por activacién",
"la conductancia de polarizaciétn", y se basa sobre la suposicién
de gue la corrosién se encuentra frecuentemente controlada por el
sobrepotencial de activacién, Es importante mencionar gue ningdn
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método electroquimico puede usarse si el componente est& expuesto
a un ambiente gaseoso o si s&5lo se moja en forma parcial o
intermitente [54].

Voltimetro v
en ol bote

W@Ri¥o Ests

Contocto
metdlico efectuodo
un buzo
Figura 111.3, Meodicidn det potencial da corrosidn de una
tuber{a subzarina, 51 astd rluyendo corriente otdotrica
en D] agua de mar, . como serfa ol caso (1Y 1a 1{nca
estuviera protegilda catddicamentae, las caldas 1 S

minimizan llevande el ESCS cerea del pumto de contacto.
III.2.3.3 MEDICION DE LA CORROSION POR METODOS FISICOS.

La apreciacién visual es la forma m&s ripida y obvia de estimar el
curso de la corrosién. La cuantificacién de la informacién implica
por lo general someter pequefics trozos del metal al medio ambiente
de servicio y medir la pérdida de peso después de cierto tiempo.
Pueden realizarse determinaciones similares en el laboratorio,
pero puede ser dificil simular el ambiente de servicio con
suficiente precisién.

cuando 1la corrosién no es uniforme, como en el ataque por
hendiduras, picaduras Y agretamientos, necesita evaluarse
considerando la incidencia (frecuencia) de picaduras o bien, el
deterioro localizado de cualquier recubrimiento superficial (como
en el caso de los autom6viles). La incidencia .de picadura puede
evaluarse facilmente contando el nGmero de picaduras en &reas
representativas de la superficie. Luego se puede hacer una grifica
del perfil de distribucién como el de la figura III.4a, y evaluar
el progresac de la corrosién mediante los cambiocs en: 1) el
dismetro de la picadura m&s grande, 2) el didmetro de la picadura
més frecuente, 3) el nGmero total de picaduras por unidad de éarea,

65



de acuerdo con el interés. Por otro lado cuando lo que interesa es
1a resistencia mecénica o la carencia de fugas de un recipiente,
lo que m&s importa es 1la profundidad de las picaduras, y més
especialmente la profundidad de las picaduras m&s hondas {(figura
III.4b).

Ndmacol e b
de 2
picodurod Espasor
por
unidad e to pred
de dren H
3 ;
’
i
Didmetro de 1o Protundidad de o
picaduro picadura
Flgura 1114, Perfl) de distribucidn por ataque da
plcadura: a) &ron afectads apartencia visual, 13 ]

profundiad de penetracidn.

Los micr6metros y aparatos ultrasénicos pueden ayudar a esta tarea
n&s ficlilmente, aunque la medicién en el lugar de la corrosién que
ocurre en una pared interior de un reactor o un contenedor, se
realiza mejor por nmedlos ultrasénicos. Se utilizan dos
transductores de forma adecuada en el exterior, uno para
transmitir la sefial del pulso ultrasénico (generalmente 500 XHz o
mas) y el otro para recibirle. Puede utilizarse una pantalla de
rayos catddicos para mostrar el intervale de tiempo y asf, 1la
profundidad de la superficie reflectora, o bien, puede emplearse
un microprocesador para leer esto directamente. Utilizando
frecuencias eh la reygisén de 1 MHz, es posible alcanzar
sensibilidades de menos de 1 mm.

I7X.2.3.4 ANALISIS DE LOS PRODUCTOS DE LA CORROSION.

Los productos de corrosién se encuentran siempre relacionados con
la quimica del agente corroyente (esto es, el medio corrosivo).
Los productos de corresiétn por le regular son s6lidos o por
ejenplo forman unos lodos en el fondo de un barce que 1los
contiene., Con frecuencia la examinacién en el lugar es fundamental
puesto que los colores pueden cambiar durante el transporte hacia
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el laboratorio -de anilisis (por ejemplo, los sulfuros negros se
oxidan a sulfatos blancos y la magnetita hidratada verde -FeO -

se convierte a la forma negra cuando se seca), Y aGn los olores
pueden dispersarse (por ejemplo, el HS asociado con la bacterias

reductoras de sulfatos). Sin embargo, el propésito del andlisis
por lo general es determinar por qué ocurrid el ataque, y esto
puede lograrse mediante el analisls por fluorescencia de rayos X
de la muestra sélida para identificar a los elementos presentes.
Este andlisis por 1lo reqular utiliza 1la espectroscopia de
fluorescencia de rayos X, gue implica la iluminacién de la muestra
con rayos X, sea ésta liquida o sélida. Loa rayos X
caracteristicos emitidos entonces por los &tomos excitados, son
difractados por un espectrémetro de cristal y la discriminacién
espacial de las distintas longitudes de onda permite hacer las
estimaciones cuantitativas de 1los elementos presentes en 1la
muestra. Los elementos 1ligeros como el oxigeno no pueden
detectarse con esta técnica.

1.3 _PROGRAMAS DE COMPUTO PARA
EL ANALISIS DE LAS MUESTRAS.

El analisis que se hizo para las tres muestras antes mencionadas,
fue hecho con la ayuda de dos programas de c6mputo. Una vez
obtenido el espectro PIXE con el anlizador multicanal, utilizamos
el programa AXIL y el programa PIXEINT. Dichos anAlisis fueron
hechos para blanco grueso y cuya cuantificacién viene dada por 1la
ecuacidén I.24.

III.3.1 EL PROGRAMA AXIL.

.Una vez obtenidos los espectros experimentales de las muestras o
blancos gruesos, se calculan los rayos X producidos por las lineas
de emisién de los elementos que componen al material mediante el
Programa AXIL {56]1. Dicho programa integra las cuentas bajo los
picos del espectro. Las cantidades que se obtienen de esta manera
representan el ntmero de fotones de rayos X experimentales.

Para llevar a cabo el anAlisis cuantitativo, se calculan los rayos
X tebricos a partir de una propuesta de composicién elemental
basada en 1la estequeometria del material. Posteriormente se
realiza una comparacién entre 1los resultados tebricos y 1los
experimentales, lo que sirve para ir ajustando la proposicién
original poco a poco, en un proceso de refinamiento, hasta que se
obtiene 1a méxima coincidencia de las cantidades de rayos X
tebricos con los experimentales. Al 1llegar a este punto se
considera que se ha obtenido el andlisis . cuantitativo del
material.
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11X.3.2 EL PROGRAMA PIXEINT.

considerando a la ecuacién I.24, se realiza el célculo teérico de
la cantidad de rayos X a partir de una propuesta de la composicit6n
elemental del material. Para ello se emplea el programa PIXEINT.
Las cantidades obtenidas de esta manera, representan la cantidad
de rayos X tedricos.

El programa PIXEINT para su funcionamiento, reguiere 1la
informacién de los archivos de datos relativos a los coeficientes
para el cdlculo del poder de frenamiento, energias de ligadura de
electrones a los A4tomos, energfas de los rayos X emitidos,
parémetros para el cllculo de la seccién eficaz de producciédn de
rayos X y coeficientes masicos de atenuacién. Es preciso
proporcionarle el nGmero de elementos que componen al material,
los elementos que componen al material, asi como las lineas que se
usardn para el analisis (K, La«,.. sSegfin corresponda), la
eficiencia del detector para cada linea usada, y el porcentaje en
masa de la composicién del elemento en el material. Ademas, deben
de proporcionarse las condiciones experimentales de energia de
incidencia de las particulas y &ngulo de deteccién de los rayos X
con respecto a la normal. Por Gltimo, se establece el tamafic del
intervale de integracién. Asi, el programa neormaliza las
concentraciones.

El programa PIXEINT realiza el cdlculo de los coeficientes médsicos
de atenuacién v al comenzar la integracién, calcula
simultineamente los rayos X primarios y secundarics mostrando en
la paptalla la profundidad del material a la cual se calcula (en
gr/cm®).

Como resultado del empleo del programa PIXEINT se obtienen los
rayos X primarios y los producidos por fluorescencla secundaria
(rayos x secundarios), y los rayos X totales, que son la suma de
los dos anteriores.

La integracién nimerica se efectGa empleando el mé&todo de Simpson.
La fluorescencia secundaria se calcula por el método propuesto por
Rickards [57). Las magnitudes mas importantes involucradas en el
programa PIXEINT son la seccién eficaz de produccién de rayos X,
el poder de frenamiento y los coeficlientes m&sicos de atenuacién
de rayos X.

El cAllculo de la secci6n eficaz de produccién de rayos X se
realiza a través del cilculo de la seccidn eficaz de ionizacién
segn la descripcién ECPSSR [19,58)], descrita en el capitulo I. El
algoritmo empleado es el desarrollo de Smit (59]; requiere de las
tabulaciones de fluorescencia de las subcapas de Krause [60}; el
cociente KB/Xa, necesario para conocer las intensidades relativas,
se toma de las tablas de Khan y Karimi (61). Para el caso de las
lineas L, se emplean las producciones de fluorescencia de Krause,
las probabilidades de transicién de Coster-Kronig y las razones de
emisidn de las tabulaciones de Scofield [62].
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El poder de frenamiento se obtiene de un ajuste con expresiones
analiticas, hecho por Eppacher (63] a las tablas de Janni [64]
donde se proporciona esta magnitud en un amplio intervalo de
energias menores a 1 MeV.

Para el cilculo de los coeficientes mésicos de atenuacién se
realiza a partir de los ajustes semiempiricos de Tinh y Leroux
[65]). La energia de los rayos X no debe sobrepasar a los 40 KeV.

La fluoresencia secundaria se calcula considerando la atenuacién
de los rayos X producidos en dicho material y que son capaces de
excitar a los electrones de los otros elementos, lo cual aumenta
la cantidad de rayos X caracteristicos emitidos por estos
elementos. Como se dijo en el capitule I, en ocasiones su
contribucién es de tal magnitud que es necesaria tomarla en
cuenta.

De esta manera es como se obtienen las cantidades de rayos X
tedricos producides por un material con una concentracién
propuesta, y cuande se obtiene una buena similitud con 1las
cantidades experimentales, se considera gue se ha obtenido 1la
composicién del material estudiado.

1Il.4 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

Se presenta un resumen del procedimiento experimental, que se
llevdé a cabo siguendo los pasos descritos a continuacién:

1) La Concepcitn de la Microsonda. Tomando como referencia 1la
literatura que describe el uso de los micro-haces y viendo su
utilidad en las aplicaciones de PIXE en distintas diciplinas
cientificas y técnicas, se pensé que una microsonda podia ser
adaptada al sistema existente en el laboratorio Van de Graaff
de 700 KeV, por lo que se procedid a diseflar los complementos
necesarios para adaptar la microsonda y que han sido
mencionados en la secci6én (II.1.6). Asi, tanto el
portacolimadores como el portamuestras fueron hechos en los
talleres del propio Instituto y postericrmente fueron adaptados
a dicho sistema.

2

. Adaptacisén al sSistema. Una vez adaptadas las piezas para la
microsonda en la céamara de dispersién como el tornillo de
avance lineal, el portacolimadores y el portamuestras, se
trabajé en las pruebas para identificar qué microcolimadores
{ver seccién II.1.6.2) podrian ser usados en la microsonda,
dando como resultado que los colimadores menores de 100 um, no
serian de utilidad dada la estadistica pobre obtenida.

Se usbé el simulador TRIM, para calcular la penetracién de los
protones en el acero, con el objeto de dejar fuera de toda duda
la contribucifén de protones que pudieran atravesar el espesor
del microcolimador y aparecer en la resolucidn espacial.
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3) La Resolucidén Espacial. Teniendo una buena estadistica con el
microcolimador de 100 pm, se empezb a trabajar en la resolucién
espacial del micro-haz, como se menciond en las secciones
(X1.2.1.2.1 y II1.2.1.2), primeramente con el alambre delgado de
tungsteno y posteriormente se hizo lo propio con el borde de la
lémina de vanadio sobre la de tantalio. El alambre fue cortado
y limpiado con acetona para eliminar los posibles residuos de
grasa y posterioremente fue colocado en el portamuestras para
el bombardec. En el caso de 1las laminillas, #&stas £fueron
limpiadas con acetona para después colocarlas con el borde de
la laminilla de tantalio horizontalmente. Con la ayuda del FWHM
Yy los minimos cuadrados para la primera, y la distancia desde
el 12% al 88% del valor maximo de cuentas en la segunda, se
obtuvieron las resoluciones espaciales respectivas de 90 y 110
um,

4

Selecciébn de las Muestras para las Pruebas. La seleccién de las
muestras para probar la microsonda no requirié de mucho
anilisis, pues se pensé desde un punto de vista préctico en
algo gue presentara ciertas peculiaridades en 1las muestras.
Asi, resultaron las capas de la diatomita, la franja roja del
cuarzo y por Gltimo la corrosién presente en el tubo de cobre.

5) Preparacién de las Muestras. Como se menciond en la seccién
(I1.2.2), no se requirié de alguna técnica especial de
preparacién para las muestras usadas, pues en el caso de la
diatomita, solio se corté con la ayuda de una navaja de acero.
Para el cuarzo sbélamente se 1limpié el polvo con la ayuda de
acetona y para el tubo de cobre se corté un trozo cuidando de
no tocar el &rea de interés con el objeto de no contaminar a la
muestra.

6) El bombardeo de las muestras, Teniendo las muestras preparadas,
se procedié a bombardear una a una las tres muestras, con 1o
que se obtuvieron los respectivos espectros PIXE por tiempo.

Por Gltimo, para el cdlculo de las concentraciones en masa de la
diatomita, procedimos primero a utilizar el programa AXIL para
obtener el ndmero de fotones de rayos X y posteriormente usamos el
programa PIXEINT para la obtencién de dichas concentaciones.

Para los resultados del cuarzo y del tubo de cobre se usd
solamente el programa AXIL, presentdndose 1los resultados en
funcién de los rayos X relativos.

1II.4.1 ESPECTROS POR TIEMPO.

Con el objeto de obtener una estadistica confiable en 1los
espectros PIXE de este trabajo, se observd que la forma de los
plcos de 1los espectros, quedaba bien definida cuando se
suministraba carga suficiente a partir de los 400 segundos. Por
lo que se decidié tomar, para cada posicién de la muestra,
espectros por tiempo. Asf, para el caso de la diatomita se
obtuvieron 1los espectros con una exposicién de haz de 600
segundos., Para el cuarzo de 450 segundos y para el tubo de
cobre también de 600 segundos.
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1I1.5 RESULTADOS,

Los resultados mostrados a continuacién, se referirian a las
muestras usadas en la prueba del uso de la microsonda, ya gue los
resultados obtenidos para la caracterizacién de la microsonda ya
fueron expuestos en el capitulo II en la seceidn II.2.1.

La grafica III.i, muestra 1los resultados obtenidos de las
concentraciones en masa de la diatomita. La incertidumbre estimada
es de 20%. Las graficas III.2 a la III1.8, muestran los resultados
para el cuarzo Yy el tubo de cobre corroido.
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Gréfica 1.2 Intensidad relativa con respecto  al total
de rayos X de S1 y del Fe, para la muestra de cuarzo.
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créfica 1.3, Intensidad rolativa con respocto al total
de rayow X del K y del Ca, para la muestra de cuarzo.
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Gré&fica 111.6. Intensidad relativa con rospecta al total
de rayos X del Cl y del Cu, para el tubo de cobre.
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XII,6 ANALISIS DE RESULTADOS Y CONCLUSIONES,
LII. 6.1 EN LA DIATOMITA,

En la grafica III.1, aparece una alta concentraciédn de Si
mostrandose por encima del 40% en la mayor parte del barrido. Come
se observa, hay una correlacién inversa entre la concentracién del
Si y la de los otros elementos restantes; K, Ca, Ti y Fe, es
decir, cuando 1la concentracién del Si baja, aumentan las
concentraciones del resto de los elementos. Por ejemplo, entre los
10 y 10,8 mm, la concentracién del Si es menor del 43% en tanto
que la concentracién del Fe se encuentra por encima del 23%; el K
estd por encima del 10%. Entre los 10.8 y los 13.7 mm se muestra
una uniformidad de las concentraciones, pues el Si se mantiene
pricticamente en 43%, el Fe en 16%, el K en 11%, el Ca en 10% y el
Ti en 6%. Esto parece indicar que las coloraclones que presentan
las franjas de la muestra, estan relacionadas con esta correlacién
inversa. Adem&s, el tamafio transversal de las franjas puede
medirse con una wmayor precisién, es decir, en la mnuestra se
barrieron tres capas y parte de otras dos (la inicial y 1la final
del barrido). Se observa, por ejemplo, que la franja donde
aparecen las concentraciones uniformes es de 2.9 mm, y la capa
siguiente es @e 1 mm. Por otro lado, podemos decir que se encontrd
aproximadamente 92% de Sioz’ lo que indica que es una diatomita de

muy alta pureza.

Es importante mencionar que en el programa PIXEINT usado para el
cdlculo de las concentraciones, se afiadié al oxigeno como elemento
extra para no omitir los &xidog presentes en la muestra.

Probablemente, los resultados que se obtengan en estudios futuros
con diatomitas empleando la microsonda, peodrdn arrojar informacién
acerca de la edad de los sedimentos, y en general la técnica puede
ser lo suficientemente confiable para el estudic de los paleclagos
(seccitn III.2.1).

IIX.6.2 EN EL CUARZO.

En la grafica III.2, se observa la intensidad relativa de rayos X
de Si respecto al Fe, en donde se nota la alta cantidad de 8i y la
casi nula del Fe en la mayor parte del barrido, excepto en la
parte de la franja donde el Fe muestra mayor intensidad.

En la grafica TII.3, las intensidades de K y Ca, se mantienen
bajas en la mayor parte del barrido.

La gr4&fica III.4, muestra la fracecién de rayos X totales para el
s, ¢l1, y Ti manteniéndose ausentes en la mayor parte del barrido.

En las tres gr&ficas del cuarzo, se observa gue en la regién gue
se wmarca como la franja roja, aparecen impurezas de otros
elementos como Ca, K, S, Cl, Fe y Ti. El Si aparece en mayor
cantidad en la muestra, lo cual es de esperarse de acuerdo a lo

84



mencionade en la seccidn III.2.2.2.

II1.6.3 EN EL TUBO DE COBRE.

En las gr&ficas IIXI.5 a Jla 1III.9, aparecen elementos que
obviamente no aparecen en una tuberia en buen estado. Si
consideramos gque el <cobre comercial tiene impurezas, las
concentraciones de los otros elementos como el Ca, €1, S, Si y Ti,
son relativamente altas comparadas con impurezas de fabricacidn,
lo que sugiere que aparecieron debido al uso del material en un
medic hdmedo.

En particular, en la grafica III.6, se observa una correlacién muy
alta entre el €1 y el Cu. Aunque no se cuantificd, se sugilere la
presencia de un cloruro de cobre en la superficie del tube. El1 S
ademds parece tener una correlacién negativa.

Las cantidades de K Yy Ca aparentan ser muy uniformes, y
posiblemente con una correlacion negativa. E1 Fe y Si también
presentan una correlacién alta entre si. Las cantidades de Ti son
tan bajas que es dificil extraer conclusiones validas.

III.6,4 CONCLUSIONES ACERCA DE LA MICROSONDA.

El uso del alambre delgado de tungsteno y 1las laminillas de
vanadio y tantalio, han mostrado ser Gtiles para la determinacién
de la resolucién espacial medida experimentalmente en este
trabajo. Consecuentemente,. los resultados pueden compararse con
otras microsondas de protones. En particular, para sistemas que
trabajan a bajas energias, podemos ver que, con esto, se ha podido
demostrar la validez de los métodos para la caracterizacién de
este tipo de microsonda.

Si consideramos que el fabricante de los colimadores da * 10 % de
tolerancia respecto al di&metro nominal, estamos dentro de 1lo
esperado en cuanto a la resolucién espacial, tanto para el alambre
como para las laminillas.

En este trabajo se han presentado las caracteristicas de las
microsonda para complementar el anilisis PIXE, en especial para
muestras geolégicas y mineralégicas. Por ello, la microsonda puede
ser una herramienta de gran utilidad para el anidlisis geolégico,
ya que cuenta con la tecnologia suficiente para ser considerada
confiable y que esperamos sea apreciada por los geblogos.

Micro-PIXE puede tener un progreso significative y. ser una
metodologia madura en un nGmero determinado de &reas de
aplicacién, por lo que esta microsonda promete ser de gran
utilidad para el estudio sistem&tico de los casos en cuestién.

Podemos concluir que el funcionamiento de la microsonda en su

conjunto, desde el desarrolle experimental hasta el an&lisis, ha
sido satisfactorio y que cumplié con lo esperado.
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Una conclusién importante es que se ha mostrado el potencial del
sistema desarrollado para el andlisis multielemental, en especial
de muestras con variaciones en sus composiciones a lo largo de una
dimensién.

Con respecto a la ubicacién de la microsonda presentada en este
trabajo, es posible compararla con otras técnicas similares de
andlisis elementales. Probablemente el mnétodo mas usado en
muestras geolb6gicas es el de la Fluorescencia de Rayos X (XRF),
aungue también se usa frecuentemente el microanilisis con sonda de
electrones (EPMA).

A continuacién mostraremos una conparacién de PIXE con XRF, Yy
también lo haremos con la microsonda de electrones.

COMPARACION DE PIXE CON XRF:

Las té&écnicas de PIXE y XRF tienen en comdin los mismos principios
fisicos, cambiando solamente el procedimiento de ionizacién de las
capas internas. En XRF esto se logra por medio de fotones de Rayos
X, Y es necesario emplear varios blancos secundarios, con el fin
de cubrir el mismo intervalo de elementos detectables dgue en
PIXE.

La sensibilidad relativa entre PIXE y XRF es casi la misma, pero
en la sensibilidad absoluta PIXE es superior a XRF, lo dque resulta
ser importante para algunas aplicaciones geolégicas.

Una diferencia importante entre los dos métodos se debe a las
correcciones de matriz. En XRF tanto la radiacién de excitacién
primaria como los Rayos X producidos son atenuados. De aqui que
las correcciones de matriz sean de naturaleza diferente en los dos
métodos. En PIXE, el retardamiento de 1los protones no depende
fuertemente de la composicién de 1la matriz. Por tanto, la
correccién debida a este efecto es parcialmente compensada por el
efecto de matriz causado por la atenuacidén de los rayos X. En XRF
no hay tal compensacién.

otra diferencia es que en el caso del andlisis por XRF, 1la
radiacién excitada en la muestra penetra mids profundamente. Las
correcciones por absorcién para los Rayos X caracteristicos son
mayores en el caso de XRF. La baja penetrabilidad de los protones
contribuyen a hacer pequefias correcciones de matriz a la vez que
la cantidad de material analizado por PIXE es minimo.

El tamafio del haz usado en PIXE con la microsonda, permite lograr
anilisis en muestras (como ya se dijo), intrincadas cuyos
elementos se encuentran en regiones comparables con el tamafio del
haz. En cambio, en XRF el haz de fotones es m&s ancho.

Una ventaja especial de PIXE es la posibilidad de combinarse con
otras técnicas nucleares como la Emisién de Rayos Gamma Inducidos
per Particulas (PIGE) para determinar Li, F, Mg y Al, Y con la
Retrodispersién de Rutherford (RBS) para determinar C y O. Esto
hace que PIXE ofrezca una gran posibilidad para andlisis muy
completo en materiales geolégicos.
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Los limites de detecciétn que se han encontrado comparando las dos
técnicas PIXE y XRF [67], para material geolégico tipico usando un
haz de protones de 2.5 MeV para el andlisis PIXE, y empleando un
blanco secundario de Mo, ademis de los blancos secundarios de Fe y
Sm para XRF, en un intervalo 12 s 2 = 60 son aproximadamente 2 ppm
con PIXE y ligeramente mayor, del orden de 4 ppm para XRF. Lo que
ge muestra aquf gue son casi los mismos.

COMPARACION DE u-PIXE CON LA MICROSONDA DE ELECTRONES:

El anélisis con microsonda de electrones (EPMA) ¥y u-PIXE son muy
similares. Ambos emplean haces de particulas cargadas para excitar
Rayos X caracteristicos y usan espectroscopfa de energia
dispersiva con detectores de Si(Li).

Sin embargo, u-PIXE puede ser considerada como "complemento" de
EPMA ya que frecuentemente ofrece bajos limites de deteccion, y a
menudo las dos técnicas se emplean come complemento. La
mineralogia es una area en donde EPMA se usa ampliamente y también
es una &rea en donde u-PIXE estd haciendo una mayor incursién.

EPMA esta establecida como una herramienta bisica en mineralogia,
pudiendo hacer andlisis in situ no destructivos de granos
minerales, con una resolucién espacial de hasta 1 um. La claridad
en el an&lisis con mayor o menor cantidad de elementos, para
establecer la composiscién de la matriz, puede determinarse para
concentraciones de algunos cientos de ppm. Hay, sin embargo,
muchas situaciones especialmente en mineralogia, donde se hace
necesario una extencién de los limites de deteccién hasta unos
pocos ppm. p-~PIXE da esta extencidn, y puede hacer esto con
hardware y software muy similares (esto explica en parte la répida
aceptacién de u-PIXE en mineralogifa)., La dGnica diferencia
significativa es que la profundidad analizada es alrededor de 10
veces mayor. Campbell y colaboradores ([68], para comparar 1los
limites de deteccién de U-PIXE y EPMA usaron los espectros de la
microsonda de electrones para pirita (FeS) y magnetita (¥e,0)

usando 125 nA y electrones de 20 keV para 15 minutos de
exposicién, en tanto que para u-PIXE se usaron 3 uC para protones
de 3 MeV. El anilisis se basb en los Rayos X La de elmentos 2= 30
a 50 y los espectros de pirita muestran la presencia de Rayoes X K,
de sulfuros en la regién de interés; en contraste PIXE usa una
regién de la energia para los Rayos X gque separa loes elementos
traza de los de la matriz.

Los limites de deteccién de EPMA se muestran aproximados
encontrandose de 300-400 ppm sobre la regién de interés mientras
que p-PIXE eveluado para 15 minutos de exposicién, pudo alcanzar
%10 ppm. Los Rayos X K de los sulfuros empeoran localmente en la
regién 40 2 = 44.

Finalmente p-PIXE con la ayuda de la microsonda hara posible
estudiar la estructura microscépica y composicién de minerales ya
que en el sistema establecido para el analisis PIXE del
Laboratorio de 700 keV del IFUNAM, tiene un limite de deteccién de
0.01% o 100 ppm. Ademds de que se puede afidir al sistema un
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detector de barrera superficial para detectar C y O.

El trabajo a futuro ser&: primero, la inclusién de un detector de
barrera superficial, para determinar elementos ligeros a través de
la deteccién de iones retrodispersados, y después, el mapeo
bidimensional de las concentraciones elementales. Se buscari,
adep&s, la automatizaciétn en los movimientos de las muestras, para
acelerar el proceso de obtencién de los datos.
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