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DELDIITACION DEL PROBLEMA. 

El estudio de Ja variación de la concentración de contaminantes 

atmosréricos en Intervalos de tiempo cortos, constituye un elemento Importante 

en la valoración de las condiciones ambientales que caracterizan una reglón, 

ya que esta clase de investigaciones puede revelar el Jmpacto 

ambiental que la actividad humana produce. 

Cuando se llevan a cabo estudfos cuyo objetivo es determinar la 

concentración de elementos presentes en muestras de aerosoles ambientales, las 

cantidades absolutas de materJa colectada son pequen.as. Esto requiere el 

empleo de una técnica analltlca multlelementa\ con una sensltlvldad 

oráctfcamente uniforme para un ampUo rango de elementos de la tabla 

periódica, además de poder detectar concentraciones de pocos cientos de 

mlcrogramos por metro cúbico, en muestras con cantidades de masa de 

aproximadamente 0.2 mg. Por el hecho de satisfacer estas caracterlstlcas, las 

técnicas PIKE (acrónimo Inglés de Partlcle Induced X-ray Emlsslon o Emisión de 

rayos-X Inducidos por Partlcula) y XRF CX-Ray Fluorescence o Fluorescencia de 

Rayos-X) han sido empleadas extensamente en estudios ambientales. 

En esta tesis se realiza una comparación de las t6cnlcas PIXE y XRF en 

los sistemas d"I Instituto Nacional Investigaciones Nucleares, para en 

muestras de aerosoles ambientales colectadas en Intervalos de tiempo de 6 

horas, sobre una.matriz orgánica de nuclepore. 



INTRODUCCION. 



IN11UlOUCCION 

El objetivo de las diferentes espectroscopias desarrolladas en la base de 

la Ftslca Moderna, es el conoclmlento de las propiedades, composición y 

estructura de los materiales, a partir de las respuestas de estos a diferentes 

agentes excitadores. Estas respuestas están constituidas por . emisiones de 

parUculas o radiaciones, en cuya detección esti contenida la Información del 

objeto de estudio. Podemos ubicar a las t~cnlcas PIXE y XRF como 

espectroscopias de emisión de rayos-X. 

A poco menos de 20 aJ\os de ser descubiertos los rayos-X, Henry Moseley 

muestra la relación existente entre las llneas espectrales de un 

elemento y su nQmero atómico, estableclendo asl la base de Jos análisis 

espectroscópfoos por rayos-X. Desde entonces, una gran cantidad de avances se 

han dado en este campo. Pero no fue sino hasta 1970, con el desarrollo de los 

detectores de estado sólido, cuando estas espectroscopias comenzaron a 

ser empledas como herramientas cotidianas en estudios analltlcos. El progreso 

en los equipos electrónicos periféricos asociados a la detección. asl como los 

sistemas de cómputo para el análisis de espectros han perfeccionado el 

empleo de estos métodos. 

Las t~cnlcas PIXE y XRF son poderosos Instrumentos de am111sls en la 

determinación de elementos -Incluso a nivel de trazas-. En lineas generales 

podemos describir el principio flslco de ambos métodos, el cual toma lugar 

mediante los siguientes procesos: 

1) lonlzacl6n. 

Este proceso se logra mediante 2 diferentes modos de excitación de la 

muestra en cuestión. En PIXE el a¡ente excitador es un protón o más 

generalmente un haz de partlculas cargadas provenientes de un acelerador. En 

XRF excitación se lleva a cabo por medio de un haz de fotones que puede 

provenir de una fuente radioactiva emisora de rayos-r, de un proceso 

secundarlo de fluorescencia, o de un tubo de rayos-X. Cuando la radiación 

Incidente interacciona con los Atamos de Ja muestra en cuestión, expulsa los 

electrones de las capas JnterJores, es decir, Lonlzan al átomo. 



2) Emisión. 

Los electrones de las capas superiores llenan las vacantes creadas por la 

radiación Incidente, dejando al átomo en un estado de excitación. La forma de 

desexcltaclón de ~ste se lleva a cabo por medio de la emisión de un fotón cuya 

ener¡la es caractertstlca del átomo de dicho elemento. La rJ¡ura J.l muestra 

esquerné.tlcamente este proceso. 

Cuando los rayos-X producidos en una muestra son detectados e 

Identificados mediante su ener¡la, podemos conocer su composlclón elemental. 

Es decir, los rayos-X caracterlstlcos constituyen la "huella digital" de cada 

elemento. Lo más Importante de estas t~cnlcas, radica en la posibilidad de 

determinar la concentración de los elementos presentes en cada objeto de 

estudio, pues la abundancia de cada elemento es proporcional al area bajo de 

su pico asociado obtenida en el espectro caracterfstico. 

Aunque los procesos flslcos de producción de rayos-X caracterfstlcos 

Clonlzaclón- emisión) son semejantes en ambos métodos, los fondos 

representativos de cada técnica, responsables de la sensJtlvldad de Ja misma, 

son distintos. Esto se debe a que la Interacción de los agentes excitadores 

con Ja materia produce diferentes efectos. En PJXE, Ja causa del fondo es la 

radiación por frenamlento de los protones Incidentes y los electrones 

secundarlos: el bremsstrahlung. En XRF', el fondo se debe a la dispersión 

elástica e lnelástlca de les fotones: efectos Raylelgh y Compton. 

Cuando se realiza un estudio comparativo de dos o mas métodos analltlcos, 

se pueden obtener conclusiones desde el punto de vista teórico. A partir de 

dichas conclusiones, se pueden establecer criterios generales que nos 

permitan, a primera vista, optar por la técnica analltlca más adecuada para el 

Upo de estudios que deseamos realizar. La teOrla tambl~n nos lndlcari los 

parámetros óptimos de funcionamiento de cada método, asl como su rango de 

validez y limitaciones. La figura l.Z muestra un esquema del método de 

comparación de Jas tecnlcas. 

En la literatura se encuentran una gran cantidad de trabajos publicados 

sobre estudios comparativos de las t~nlcas PIXE y XRF', además, la mayorla de 

los articulas de revisión de cada ml!todo por separado destina un apartado 

especial a esta comparación. Las conclusiones que se han obtenido Indican que 
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Figura 1.2 Esquema del método de comparación empleado. 
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no es posible hablar de una comparación global de los dos m&todos 

123, 29, 37, 44, 47, 51, 53-55). 

En el presente trabajo se han lntercomparado resultados del an611sls de 

muestras de aerosoles ambientales colectadas en lntervalos de tiempo 

cortos (esto lmpl!ca pequeftas cantidades de materia colectadas) mediante el 

uso de ambas técnicas, con el objeto de conocer el alcance de cada una de 

ellas y exp)otarlas como técnicas complementarlas. 

Para cubrir los objetivos planteados en la presente tesis, en el primer 

capitulo se presenta una revisión teórica de los princJplos flslcos de las 

técnicas PIXE y XRF": se describe inlclalmente e1 modelo de estructura átomlca, 

se presentan las propiedades generales de los rayos-X, se tratan los procesos 

de Interacclon de los fotones con la materia (absorción fotoeléctrica, 

dlsperslón elástica e lnelá.stlca), asi como 1a lnteracclón de partlculas 

cargadas (producción de Ionización generación de bremsstrahlung), 

Posterlormente se describe la formulación básica de a.robos métodos. Despul!s de 

estas consideraciones teóricas, se presenta una discusión de la sensltlvladad 

en ambos métodos. 

En el segundo capitulo se describen los procedimientos experimentales 

empleados en la comparación: colección de muestras, Instrumentación de cada 

técnica, sistemas de detección y descripción de Ja propuesta experimental. 

En el tercer capitulo se exhiben los resultados del experimento 

concernientes a las razones de se~l a ruido de los elementos presentes en 

cada muestra y la evaluación de concetraclones de plomo. 

En el cuarto capitulo se reallza el análisis de resultados, se obtienen 

· conclusiones y se proponen desarrollos posteriores para el tema. 

V 



CAPITULO l. CONSIDERACIONES TEORICAS 



1.1. ESlltUCTURA ATOM!CA. 

La forma más simple de vlsuallzar al 6.tomo es considerarlo constituido 

por un n6cleo denso formado por Z protones, y M - Z neutrones, asl como una 

nube de Z electrones distribuidos en capas y que giran alrededor del m'.lcleo 

(se define a Z como nWnero atómico y a M como masa atómica). 

La figura 1.1 muestra una representación muy simplificada del étomo. A 

excepción de la primera capa, los electrones en las capas restantes se dividen 

en subcapas. El n(lmero de electrones en cada capa y subcapa, asl como sus 

respectivos estados energéticos, están descritos por la teorla cuántica de la 

estructura atómica. Esta teorla establece que el movimiento de un electrón en 

un orbital 'está caracterizado por cinco números cuánticos 11-3). 

n, Número cuántico principal, o mlmero de Bohr. Está asociado con 

orbitales sucesivos¡ la energla de amarre entre el electrón y el mlcleo varia 

con el Inverso de n2
, donde n es un entero positivo 1,2,31 ... 1 que designa las 

capas K,L,M, ... , respectivamente. 

1, Nllrnero cuántico angular o azimutal. Es una medida del momento angular 

orbital, el cual, de acuerdo a Sommerfeld, exptlca la existencia de orbitales 

circulares y ellptlcas, l puede tomar valores enteros entre O y (n-1)¡ 

m, N6mero cuántico magnético. Puede tomar todos los valores enteros entre 

-1 y +I incluyendo O. 

1, N\Jmero cuántico de spln. Para electrones, s puede tomar dos valores: 

+112 y -112; 

J, Nl\Jnero cuéntlco de precesión interna. Es la suma vectorial de 1 y s y 

puede adoptar los valores 1+112 y 1-1/2, excepto J=O y J=-112. 

La tabla 1.1 muestra una presentación slmpliflcada de los n\Jmeros 

cuéntlcos. 

z 





su.moto NOMBRE 

PRINCIPAL 

AZIMUTAL 

MAGNETICO 

SPIN 

PRECES ION 

INTERNA 

TABLA t.t Nómeros Cuánticos (4) 

SJCNIFICADO 

ENERGIA DE ülARRE¡ 

INDICA EL NIVEL 

MOMENTO ANGULAR ORBITAL; 

DETERMINA LA FORMA DEL 

OREllTAL 

PROYECCION DEL MOMENTO 

ANGULAR (1) EN EL CAMPO 

MAGNETICO; INDICA LA 

ORJENTACJON DEL ORBITAL 

EN UN CAMPO MAGNETICO 

DIRECCION DEL SPIN 

SUMA VECTORIAL DE 1 Y 1 

VALORES 

PERMITIDOS 

112,.,.,n 

IC,L,M,. .. 

0,1, ... ,(n·ll 

•,p,d,r, ... 

-1<m<1 

m ENTERO 

± 112 

1±112 

EXCEPTO 

J - 0-112 

REGLAS DE 

SELECCION 

b.nl:l 

A1=±1 

ilJ•±l o o 

El estado energiltlco de los electrones en el átomo se designa en la 

espectroscopia de rayos-x por medio de una letra may(Jscula (K,L1M1 , .. ) seguida 

de un numeral romano (l,tt, 111, ... )(4). As! por ejemplo, el estado Lltt 

corresponde a un electrón en el tercer nivel de la segunda capa, y el estado 

MI corresponde a un electrón en .el primer nivel de la tercera capa. La 

notación cuántica equivalente para esta descripción consta del namoro cuántico 

principal n (1,2,3, ... ), el nOmcro cuántico secundarlo l Indicado por las 

4 



llterales s, p, d, f, y el nllmero cuantlco de precesión Interna j Indicado por 

un superlndlce (jal/2, 3/2, 5/2, ... ), De esta forma los estados ejemplificados 

pueden reescribirse como Llll = 2p312 y MI • 3s112
• 

La figura 1.2 muestra esquemáticamente los niveles energéticos del Alomo 

de oro. 

1.2. RAYOS-X. 

1.2.1 Propiedades generales. 

Los rayos-X, de naturaleza electromag6tica, tienen una energla 

comprendida entre los 0.25 keV y los 125 keV, y pueden ser producidos por el 

frenado de parUculas cargadas de alta energla o por transiciones electrónicas 

en las órbitas Interiores del á.tomo. 

La radiación t. tambl6n electromagnética, tiene su origen en 

algunos procesos nucleares de elementos radiactivos, como una forma de 

desexcltaclón de los n6cleos (6). Las radiaciones X y 7 solo se diferencian 

por su origen, pero al Interactuar con la materia ambas tienen el mismo 

comportamiento. 

De acuerdo con el principio de dualldad de la materia, los rayos-X tienen 

asociadas a) propiedades de onda y bl propiedades de partlcula (6,7). 

a) Desde el punto de vista ondulatorio, los rayos-X al igual que toda 

radiación electromagn6tlca llene una energla E proporcional a su frecuencia v: 

E= hu 

donde h es la constante de Planck. 

Además, los rayos-X viajan en llnea recta propagándose a la velocidad de 

la luz y no pueden ser desviados por la acción de campos el6ctrlcos o 

magn6tlcos. Otras propiedades ondulatorias que presentan los rayos-X son 

reflexión, refracción, polarlzaclon y dispersión coherente. 

b) Cuando la radiación electromagn~tlca exhibe su aspecto corpuscular, 

las "partlculas' Individuales son llamadas fotones (IO). Los fotones tienen 

una cantidad de movimiento asociada p dada por 

5 
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p=~ 
c 

donde E representa la energla del fotón y e la rapidez de la luz en el vaclo. 

Otras propiedades corpusculares de los rayos-X son absorción 

fotoeléctrica, dispersión incoherente, ionización de gases y producción de 

centelleo (4). 

1.3 RAYOS-X CARAcn:RISTICOS. 

Las lineas espectrales de un elemento tienen su origen cuando mediante un 

agente excitador -electrón, protón, fotón-, los electrones de las capas 

Interiores son expulsados del átomo creando una vacancia. Los electrones de 

los niveles superiores llenan las vacancias creadas en un Intervalo de tiempo 

del orden de 10~9 segundos o menos (11). Las consideraciones cuántlcas, 

referentes a la energla de amarre de los electrones al núcleo, Implican que la 

transición electrónica entre los niveles constituya una pérdida de energJa que 

aparece como un fotón de rayos-X, es decir, si un electrón de una capa 

exterior con una energla El ocupa una vacancia en una capa Interior con una 

energJa EJ, se emite un fotón caracterlstlco de energla EIJ dada por E1-EJ. 

Además, la creación de una vacancia en la capa K es seguida de un 

conjunto de transiciones electrónicas espontá.neas, llenando con cada una de 

ellas las vacancias de los niveles má.s bajos, resultando asl la emisión de 

fotones, y creando a la vez otras vacaclas en el nivel superior. Este proceso 

no es llnlco, es decir, existen diferentes serles de transiciones posibles que 

se llevan a cabo gobernadas por las reglas de selección (1,4,8): 

lln ~ 1 

lll = ±1 

llj = ±1 o o 

Ocasionalmente las dos últimas reglas son "violadas" y pueden observarse 

transiciones prohibidas con probabllldades de ocurrencia muy pequeJ\as, lo que 

Implica la aparición de lineas de emisión débiles, 

La emisión de rayos-X caracterlstlcos tiene lugar cuando la energla del 

agente exltador es mayor o Igual a Ja energla de amarre de los electrones de 



las capas Interiores (Et). En el modo de excitación primaria, es decir, cuando 

la Ionización se lleva a cabo por medio de partlculas cargadas, esta condición 

se cumple cuando 

qV" E1, 

donde q es la carga de la partlcula Incidente V es su potencial acelerador. 

Los electrones expelidos del é.tomo reciben el nombre de electrones 

secundarlos. El espectro caracterlstlco del proceso de excitación primario va 

acompaftado por un fondo continuo debido al bremsstrahlung de las partlculas 

Incidentes y los electrones secundarlos [8). 

En el caso de la excitación secundarla o fluorescencta la energla del 

fotón Incidente hv debe satisfacer la condición 

hv 1t: E1, 

en este caso, los fotones Incidentes son absorbidos y los electrones 

retrodlspersa.dos reciben el nombre de fotoelectrones. El espectro del proceso 

de excltaclón secundarlo va acompaftado de un fondo representatlvO que 

Incluye la dispersión elástica y la lnelástlca de los fotones, 

l. 3.1 Notación. 

La notación de Slegbahn para la designación de lineas espectrales de 

rayos-X consiste en el slmbolo de la serle (K,L,M, ... ) Indicado por el n6mero 

cuántico del nivel final de la transición y una letra griega sublndlcada por 

un n6mero entero que denota la linea particular de la serle. 

La linea 'u es usualmente la de mayor intensidad en la serle y las Uneas 

ex aparecen en las transiciones con lin = J. La linea fJ1 es la segunda en 

Intensidad, excepto en el caso de que la Unea Ktlz es más intensa que la linea 

K#J1. Las lineas f) y r aparecen generalmente para .6n = 1 o .dn = 2. Es necesario 

hacer notar que aparte de estas convenciones esta notación no es slstemétlca 

[4). 

Una notación alternativa para las lineas espectrales de rayos-X consiste 

en Indicar expllcltamente los niveles energ6tlcos de los estados Involucrados 

en la transición. Por ejemplo, la linea espectral KLlll esU. asociada a la 

transición de un electrón entre los orbitales Llll y K [8) • 

• 
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l.J.2 Efecto Auger. 

Cuando un electrón de la capa K es expulsado de un é.tomo, existe la 

probabilidad de que otro electrón del nivel L ocupe la vacancia creada en la 

capa K, con la consecuente emisión de un fotón Kct. El efecto Auger representa 

una transición energ6tlca no radlatlva equivalente al proceso anterior (9), 

con la diferencia de que en lugar de que sea emitido un rayo-X Ka cuando el 

electrón L llena la vacancia en la capa K, la energta del foton Ka. es usada en 

sacar un segundo electrón del nivel L, llevando al Atomo a un estado 

doblemente Ionizado. Este proceso puede ser visualizado como uno en el cual un 

fotón K«, creado por la translclón de un electrón entre los niveles L y K, 

Ioniza a un segundo elctr6n del nivel L. El electrón emitido en esta 

translcl6n no radlatlva se conoce como electrón Auger (3,12). Lo anterior se 

muestra en la figura 1.3. 

Sl antes de la emisión del electrón Auger el átomo se encuentra en un 

estado K, después de la expulsión del electrón Auger el átomo ha perdido dos 

electrones en la capa L (este estado se designa por LL), entonces es posible 

calcular la energla cinética del electrón Auger KAu como la diferencia entre 

los niveles energéticos del átomo: 

KAu = EK - Eu. 

donde E• es la energla del estado K y ELL es la energla del estado ELL. 

Existen otras poslbllidades de transiciones alternativas, como por 

ejemplo la KLM, en la cual es expulsado un electrón Auger M, después de que un 

electrón L ocupa una vacancia en la capa K. 

1.3.J Intensidad de las lineas espectrales. 

La emisión de rayos-X caracterlstlcos, y con ella la intensidad de una 

linea espectral particular -digamos KLlll-, depende de la probabilidad de 

diversos factores !BI: 

a) La probabilidad de que la partlcula Incidente lonlze la capa K. 

b) La probabilidad do que la vacancia creada en la capa K sea ocupada por 

un electrón LIII. 

c) La probabllldad de que el fotón K111 sea emitido fuera del átomo sin 

ser reabsorbido por él mismo, es decir, la "probabllldad de que no se presente 

9 
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el efecto Auger. 

El primer factor será discutido posteriormente por separado para los 

casos de excitación por protones (PIXE) 1 fotones CXRFJ. 

El segundo factor, correspondiente a la probabilidad de transición, est• 
regido por las reglas de la mecAnlca cuintlca, y como primera aproximación es 

responsable de las Intensidades relativas de las lineas de emisión. Ver tabla 

1.2. 

Tabla 1.2 Intensidades Relativas de las Lineas de Emisión (4)
0 

Kcx1 100 Lcx1 100 Mcx1 100 

Kcxz 50 '-11• 15 Mcxz 100 

K«1,2 150 L¡lz 30 MJI• 50 

K/11 15 L71 10 MJI 

K/12 2 '-113 

'-11• 3 

Normall:u.das a la lnten1ldad d1 Ja llnea «1. 

El tercer factor representa Ja competencia entre la emisión de rayos-X Ka 

y la emlsi6n de electrones Auger, y está. descrito por el factor de 

fluorescencia (w) (4,11,121 el cual se defino como el n~mero do rayos-X kat 

emitidos Cn
1

) por vacancia creada (nJ en la capa K: 

n, 
w=-­

n 

El factor de fluorescencia es uno de los principales elementos que 

determinan la Intensidad de las lineas espectrales. Cálculos teóricos de aran 

precisión realizados por Bambynek y colaboradores (301 determinaron los 

valores comunmente empleados para w,, <JL y "'u:· 

De la figura 1.4 podemos observar que w
1 

> ''L > "'w para un mismo 

elemento. Por otra parte ~ es una función creciente con el n<unero Atomlco. 

11 
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Figura 1.4 Factor de fluorescencia como (unción del nOmero atómico. 

Reíerencla (301 
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1.4 INTERACCION DE LOS FOTONES CON LA MATERIA. 

1.4.1 Atenuación. 

Todo haz collmado de rayos-X sufre una disminución en su Intensidad al 

Interaccionar con la materia. Lambert encontró que la razón entre la 

Intensidad del haz (1) y la pérdida de ésta (di) es proporcional al espesor 

del material atenuador dt (13,14): 

~=-µdt 

donde la constante de proporcionalidad µ recibe el nombre de coefJcJente de 

atenu.aclón lineal y es una propiedad especifica del material, que varia con la 

energla de los fotones Incidentes. El signo negativo Indica que la Intensidad 

del haz siempre decrece al pasar a través del material. 

Integrando la ecuación anterior y considerando un medio homogéneo, se 

obtiene la ecuación para la ley de Lambert 

Htl = lo e-µt 

donde lo representa la Intensidad Inicial del haz. 

El coeficiente de atenuación másico µm, para un material absorbedor de 

densidad p, definido por 

µ 
f1m • ¡; [cm2/g) 

es más empleado en la literatura, encontrándose comunmente tabulaciones de 

él (15). La ventaja de la utilización de f1m estriba que éste representa una 

propiedad átomlca de cada elemento Independientemente de su estado de 

agregación flslco. Además, µm solo es una función de la energla del haz y del 

n(unero átomlco del material llZ,15). 

Este coeficiente es proporcional a la sección total de Interacción por 

átomo para cada fotón, es decir, la suma de las secciones de todos los 

procesos responsables de la atenuación -absorción y dispersión-. (12,181 La 

proporcionalidad se expresa en la siguiente relación: 

13 



µm lcm2/gl= 
0'

101 
lcm2/átomol NA 1 itomos/lltomo-g) 

M (g/átomo-¡ 1 

donde NA es el n(Jmero de Avogadro y M es el peso á.tomlco del material 

atenuador. 

Existe un conjunto de procesos que puede causar la absorción o dispersión 

de fotones. A continuación se ennumeran slstemMlcamente los efectos y las 

~!ases de Interacción posibles para fotones seg(ln fano l16l 

Tabla 1.3 Interacción de los Fotones con la Materia. 

Clases de Interacción 

l. Interacción con electrones 
átomlcos. 

2. Interacción con nucleones. 

3. Interacción con los campos 
eléctricos circundantes de 
los nOcleos o electrones. 

4. 1nt'eraccl6n con mesones en 
el campo circundante de 
los nucleones. 

Efectos de Interacción 

a) Absorción completa. 

bl Dispersión elástica (coherente). 

e) Dlsperslón lnelistlca (Incoherente). 

De la tabla anterior, se aprecia que en teorla existen lZ diferentes 

procesos por los cuales los fotones pueden ser absorbidos o dispersados. 

Algunos de los procesos posibles son poco probables y en el dominio de 

las energlas del análisis espectroscópico no se observan. Los fenómenos que 

representan una contribución significativa a la forma del espectro 

caracterlstlco de rayos-X son los siguientes (4 18117): 

la) Absorción completa de los fotones con los electrones átomlcos 

(absorción fotoeletrlca). 

lb! Dl1perslón ehlstlca de los fotones con los electrones átomlcos 

14 



(dispersión de Raylelgh), 

Je) Dispersión Jnelástlca de Jos fotones con los electrones átomlcos 

(efecto Compton). 

1.4.2 Absorción fotoeléctrica. 

Hacia el propósito de Inducir rayos-X caracterlstlcos en el átomo, la 

absorción fotoel~trlca es la interacción deseada. En el rango de energlas de 

excitación por debajo de 0.1 MeV, el modo predominante de interacción de Jos 

fotones es el efecto fotoeléctrico [17). 

La absorción fotoeMctrlca puede ser visualizada como la Interacción de 

un rotan Incidente con un electrón átomfco. En este proceso, toda la energla 

del fotón incidente h11 es absorbida y el electrón expulsado adquiere una 

energla cinética T dada por : 

T = hv - Eo 

donde Et representa la energla de amarre del electrón en Ja capa f. La 

absorción no se lleva a cabo en electrones libres. Esquemáticamente, el 

proceso se describe en la figura 1.5. 

Teórica y experimentalmente UZI se ha encontrado que cerca del 80?. de la 

absorción se lleva a cabo en la capa K. Para estimar las secciones 

transversales para el efecto fotoeJéctrJco se han desarrollado una gran 

cantidad de aproximaciones teóricas y fórmulas semiempfrJcas, separándose los 

resultados en distintos rangos de energla [SJ. También se ha estudiado el 

comportamiento de la sección como función del nWnero átomlco del blanco. 

obteniéndose como resultados generales (IS) 

Bordes de absot"cfOn. 

... - Z
4 (baja energla) 

O)> - z• (alta energla) 

Para un elemento dado, el coeficiente de absorción fotoelktrlco aumenta 

rapldamente con la longitud de onda del fotón Incidente, esto significa que la 

probabllldad de que un foton ionice a un átomo aumenta mientras Ja energfa de 

15 
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excitación disminuye, esto sucede dentro de ciertos lfmJtes, constJtuJdos por 

las discontinuidades observadas en la curva de absorción 1171 (Flg.1.6). Estas 

discontinuidades esté.n relacJonadas a las energlas crltJcas de excitación -E1-

descr.itas anteriormente. 

La mlnlma energfa del fotón necesarla para Ionizar un átomo de un 

elemento dado recibe el nombre de borde de absorción (8,15), Para cada 

elemento existen tantos bordes de absorción como potenciales de excJtacfón: 

una para K (EKab), tres para L (Ellab, El.Uab, Eunab), 5 para M, etc. De la 

figura J.6 se puede ver que para cada elemento la energla crttica de absorción 

aumenta para niveles progresivamente más cercanos al nllcleo: Erab > ELJab > 
ELUab > Ellllab > EMlab... Para un nivel dado la energfa aumenta conforme Z 

aumenta. 

Consideremos que sucede mientras la energla de los fotones Incidentes E 

aumenta sobre un blanco de un elemento dado. Para E < EKab, los fotones no son 

suficientemente energéticos como para expeler electrones K, consecuentemente 

Ja lfnea K no aparece. Mientras E aumenta Jos fotones son más energéticos y el 

coeficiente de absorción disminuye, esto es, el blanco se vuelve "más 

transparente". A una energfa E = Etc:ab los fotones tienen exactamente la 

energla requerida para expulsar electrones K y la absorción aumenta 

abruptamente: entonces el absorbedor expulsa electrones K y las llneas K son 

emitidas. A E > Er:ab los fotones tlenen més energfa que la necesaria para 

Ionizar la capa K del átomo. sin embargo, son tan energ~tlcos que no pueden 

ser absorbidos. Entonces, mientras E aumenta, la Intensidad de las lfneas de 

emisión disminuye (4). 

Solo Jos fotones que tienen una energla mayor o lgual a la de un borde de 

absorción dada pueden excitar las lineas espectrales asociadas, existiendo un 

estrecho intervalo entre cada borde de absorcJ6n y la linea asociada de 

longitud de onda más corta. 

La ruón por la que las IJneas espectrales tienen menores energfas que 

sus bordes de absorción es Ja siguiente. La energfa de una arista de absorclón 

es Ja necesaria para sacar un electrón del átomo (a la banda de conducción o 

como electrón llbre), mientras que Ja encrgla de una linea espectral 

corresponde a una transición electrónica en el interior del átomo. La figura 

l.Z exhibe sraflcamente este comportamiento. 
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1.4.J Dispersión elástica. 

Un rayo-X puede ser descrito como una onda electromagnética caracterizada 

por un campo eléctrJco • cuya Intensidad varia slnusoldalmente con el tiempo 

(19). Ya que un campo eléctrico ejerce una fuerza sobre una partlcula cargada, 

como Jo es un electrón, el campo eléctrico oscilante de un rayo-X puede 

Inducir en los electrones átomfcos movimientos oscJlatorios respecto a sus 

posiciones medias. 

Ahora bien, un electrón que ha sido puesto en oscilación por un haz de 

rayos-X es contJnuamente acelerado y desacelerado durante su movimiento, y por 

tanto emite una onda electromagnética. En este sentido, se dice que el 

electrón dtspersa los rayos-X. El rayo dispersado es simplemente el rayo que 

es emitido por el electrón bajo la acción del haz Incidente. SI la longitud de 

onda de los rayos incidente y dispersado es la misma, y si además existe una 

relación definida entre sus fases, se dice que la dispersión es coherente JSJ. 

Este proceso también es llamado dlsperslón el ástlca, debido a que los fotones 

Incidentes y Jos dispersados tienen Ja misma energla. 

Aunque Jos rayos-X son dispersados en todas direcciones por un electrón. 

la Intensidad del rayo dispersado depende del ángulo de dispersión, de acuerdo 

con la relación descrita por Thompson f9J, El encontró que la intensidad 

1 del rayo dispersado por un electrón de masa m, a una distancia r del 

electrón, está dada por : 

1 = 

donde lo es la intensidad del rayo Incidente, c la velocldad de la luz en el 

vaclo, e la carga del electrón y IX el ángulo de dispersión. SI sustituimos Jos 

valores constantes en esta ecuación, obtenemos que Ja Intensidad del haz 

dispersado es solo una pequen.a fracción de la Intensidad del haz Incidente. 

El efecto neto de Ja dispersión coherente por un átomo es debido 

solamente a Jos electrones contenidos en él, es decir, el núcleo no participa 

en el efecto ya que éste es tan masivo que la oscllaclón producida por el haz 

incidente no es representativa. 

La sección total por electrón O' R para la dispersión de Raylelgh es una 

constante Independiente de la energla de la radiación incidente: 

19 



donde r• representa el radio clásico del electrón, siendo el valor numérico de 

D'R es de 0.66525 x 10-24 cm2 por electrón. 

La sección total por átomo para la dispersión de Raylelgh depende del 

factor de estructura atómtca F'(x,Z), función que describe la "eficiencia" de 

la dispersión para un átomo en una dirección dada, formalmente definido como 

amplitud de la onda dispersada por un átomo 
F(x,Z>- --------------------

ampl ltud de la onda dispersada por un electrón 

el factor de estructura atómica se basa en los distintos cálculos teóricos de 

distribuciones electrónicas (generalmente modelo de Hartree-Fock o 

Thomas-Fermi) (8), 

La sección total para un átomo de nOmero atómico Z, calculada bajo estas 

conslderaclooes es (8): 

v = 1t r2 Í (F(x,ZlJ2
(1 + cos2~l sen~ d~ 

R o 

de esta forma, la sección total varia con el cuadrado del nOmero atómico: 

O' R- z'Z. Este proceso ocurre principalmente a bajas energlas de excitación y en 

·elementos de mlmero atómlco elevado. 

1.4.4 Dlsper!On lnelástlca. 

En la dispersión lnelástlca un fotón Interacciona con un electrón 

perdiendo parte de su energla y deflectando su trayectoria lnlclal. En este 

proceso el fotón es considerado como una partlcula, es decir, los rayos-X 

exhiben su caracter corpuscular. La relación entre el Angulo de deflección del 

fotón 9 y su pérdida de energla fue determinada por Arthur H. Compton en 1923, 

utilizando las leyes de conservación de energla y momento. La relación 

encontrada mtre la energla del fotón Incidente E y la energla del fotón 

dispersado E' es (20): 

20 



E' 

E 1 • (E/moc2l (1-cos 9) 

donde me representa Ja masa en reposo del electrón y e la velocidad de la luz 

en el vaclo. La pérdida de energla del fotón se manifiesta como un Incremento 

en su longitud de onda, la ecuación equivalente que describe este 

comportamiento se expresa asl: 

6>. = >.o Cl-cos9) 

donde AA representa el Incremento de la longitud de onda entre el haz 

Incidente y el haz dispersado bajo un ángulo 9¡ se deffnlne Ac • hlmoc como la 

Longltud de onda de Compton, cuyo valor es de 0.024 A. La figura l. 7 es una 

representación esquemática del efecto. 

La teorla básica de este efecto de dispersión Jnelástlca o efecto 

Compton, es debida a Kleln y Nishlna, y supone que el electrón con el que 

collsiona el haz se encuentra lnlcialmete libre y en reposo. Para un haz de 

rayos-X no polarizados, la sección de dispersión Jnelástlca [51 151201 para una 

dirección 9 por steradlán de ángulo sólido !l es 

da' 1 2 k2 Cl-cos9) 2 

_e= - re {l • k(l-cos9lr2[ l• cos 92• ] 
d!l 2 1 • k( 1 • cos 9) 

cm
2
/el ectrón ] 

steradlán 

donde k representa la energla relativa entre el fotón incidente y Ja masa en 

reposo del electrón: k a Elm.c2 {12]. En Ja figura 1.8 se obtiene Ja 

gráfica de la sección diferencial como función del ángulo 9. 

La Integración de la ecuación anterior sobre todos Jos ángulos da Ja 

Ja sección total para Ja dispersión de Compton (sección total de 

Kleln-Nlshlnal (5,12,201: 

•{ l•k [ 2Cl•kl In (1+2k) ] • In 
tr 11 2•r• -- --- - ---- ----
e k2 1•2k k 2k 

(h2k) 
1•3k } [ ] 

Cl•2kl2 ele~~ rón 
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La figura f, 9 muestra el comportamiento de fa sección total como función 

de k. 

La sección total por átomo depende de la /unción de dispersión 

Lncoherente S(x,Z), función que Involucra las diferencias de fase entre las 

ondas dispersadas por los electrones en el átomo, además de considerar Jos 

efectos debidos a que no todos los electrones son totalmente libres e 

Independientes. La función de dispersión Incoherente es tambf~n obtenida de 

modelos teóricos del átomo. Formalmente, la sección total de Compton para un 

átomo de nllmero átomlco Z se calcula asf (8]: 

O'~ = ! S(x,Z)d<r cUl 

la dependencia de la sección de dispersión Jnelástlca con el m1mero 

átomfco es lineal flSJ. 

Podemos globalizar los efectos de Ja Interacción de los rayos-X con la 

materia a través de Ja figura 1.10 donde se exhibe la trensferencla de energla 

de los fotones a Jos electrones y vJceversa. 
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1.5 PRODUCClON DE RAYOS-X POR PARTICULA CARGADA. 

1.5.1 Sección de Ionización. 

Baslcamente, tres modelos teóricos se han planteado en el cálculo de 

secciones transversales de ionización para las capas interiores. La 

aproximación por onda plana de Born IPWBAl, desarrollada por Merzbacher y 

Lewls 1221 aplica la teorla de perturbación a la transición de un estado 

lnlclal (caracterizado por un proyectil como una onda plana y un electrón 

atómico ligado), a un estado final (en el cual el electrón es expulsado al 

continuo), mediante una Jnteracclón coulomblana. El modelo PWBA concuerda con 

los resultados experimentales para proyectiles con energlas mucho mayores que 

la energla de amarre del electrón, asl como con cargas pequefl.as. 

En 1969 Bang y Hannsteen publican sobre los efectos producidos en la 

sección transversal debidos a la repulsión nuclear de la partlcula Incidente. 

Esta aproximación semlcláslca (SCA) describe la partlcula Incidente como un 

pequeno paquete de onda comparado con su máxima distancia de acercamiento al 

nucleo, esta hipótesis esta aunada a la condición de que Ja dispersión del 

paquete de onda es despreciable durante la colisión. Además en el cálculo de 

la sección de Ionización se considera el parámetro de impacto y se toma en 

cuenta la deflecclón que sufre la trayectoria de la partlcula Incidente debido 

a los n6cleos del blanco (42]. 

La aproximación de Impulso desarrollada por Garcla 1211 contempla el 

proceso de ionización como un encuentro binario (Blnary Encounter AproxLmatLon 

BEA) de dos partlculas cargadas, obteniendo la sección transversal al sumar 

sobre todos los Intercambios de momento; el 6nlco papel jugado por el n6cleo 

de los átomos del blanco es el establecer la distribución Inicial de momento 

en los electrones ligados. Este modelo propone una ley de esc•lamlento, la 

cual establece que el producto del cuadrado de la energla de amarre por la 

sección transversal es una función universal de la energia incidente, 

expresada esta en unidades de energla de amarre (31). 

Hacia 1980 Brandt y colaboradores realizan una serle de modificaciones al 

esquema PWBA (231, resultando un tratamiento para las secciones transversales 

de las capas K y L. En este tratamiento la deflecclón y el cambio de velocidad 

del proyec:tll Incidente son debidas al campo coulomblano del nucleo, además se 



considera la perturbación del proyectil sobre los estados Momlcos 

estacionarlos y los efectos relativistas y de ~rdlda de ener¡la durante la 

colisión. Este esquem·a es conocido como teorla ECPSSR. La fl¡ura l. U Ilustra 

una comparación de los resultados t6or!cos de diferentes modelos con las 

mediciones experimentales de secciones transversales. 

1.5.2 Producción de un espectro continuo de rayos-X. 

Desde el punto de vista clásico una partlcula cargada que es acelerada 

radia energla en forma de ondas electromagn~tlcas en razón proporcional a su 

aceleración (Jackson), CuA.ntlcamente, se dice que existe una probabilidad 

p(hv) de que sea radiado un fotón cuya energla se encuentre entre hv y 

hv+d(hv) 118). SI una partlcula de carga ze pasa cerca de un nGcleo de carga 

Ze, su trayectoria puede ser ligeramente desviada. Tal desviación representa 

una aceleración de la part1cula inlcidente: durante este proceso es posible la 

emisión de radiación. Este fenómeno que representa una p~rdlda de energla para 

la partlcuta cargada Incidente recibe el nombre de bremstrah!ung (de! alem~n. 

radiación por frenado) (Z,3,13). La figura t.!Z es una representación 

esquemitlca de este efecto. 

La teorla clásica de bremsstrahlung predice incorrectamente la emisión de 

una pequefta cantidad de radiación en todas las colisiones en las cuales el 

electrón es deflectado. En el modelo cuántico existe una probabllldad pequefta 

pero finita de que un fotón pueda ser emitido cada vez que una partlcula sufre 

una deflexlón; sin embargo, esta probabllldad es tan pequena que usualmente no 

hay fotones emitidos. En las pocas colisiones que son acompaftadas por la 

emisión de fotones, una cantidad relativamente grande de energla es radiada. 

De esta forma, la teorla cuantlca reemplaza la multitud de pequenas pérdidas 

de energla calculadas clásicamente por un n<imero mucho menor de grandes 

~dldas de energla (IZ). 

Tomando el promedio sobre todas las colisiones, las secciones 

transversales calculadas clAslca y cuWltlcamente tienen el mismo orden de 

ma¡nltud 1241: 

[ )

2 

Z2 e2 
2 O'br = - --

2 
(cm /nucleol 

!37 moc 

Sin embargo, las distribuciones espectrales son muy diferentes en los dos 
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modelos. Todos Jos resultados experimentales están de acuerdo con el modelo de 

la mecánica cuántica. 

1.5.3 fondo tlplco de un espectro obtenido por PIXE. 

La figura 1.13 exhibe un espectro tlplco obtenido por medio de la técnica 

PJXE, en éste se observa que las lineas caracterlstJcas de rayos-X se 

encuentran superpuestas sobre un fondo continuo que disminuye con el aumento 

de energla y que puede ocultar algunos elementos bajo de él. Como ya se ha 

discutido, el fondo es producido por el impacto de los Iones sobre el material 

de la muestra. En todo espectro obtenido por PJXE pueden distinguirse dos 

regiones representativas de los procesos de bremsstrahlung que se llevan a 

cabo (25). 

L) Bremsstrahlung por electrones secundarlos. 

Se considera que la contribución principal a la radiación de fondo a 

bajas energlas se debe a Ja producción de bremsstrahlung de los electrones 

secundarlos, esta radiación disminuye rapJdamente para valores de energla 

superiores a 

4m 
Tm = --- Ep 

ApM 

donde Tm es la máxima energfa transferida por un fon de masa ApM y energla Ep 

a un electrón de masa m. Este proceso de producción de bremsstrahlung se lleva 

a cabo en dos pasos: primero los electrones son expulsados por el Impacto de 

los Iones sobre los átomos de la matriz, segundo, existe cierta probabllldad 

de emisión de fotones de bremsstrahlung cuando les electrones son deflectados 

por los campos eléctricos de los n6cleos (26!. La figura 1.14 muestran 

esquem4tlcamente este proceso. La probabllldad de que el Ion Incidente expulse 

un electrón de energla Ee disminuye ligeramente con el aumento de Ee hasta que 

Ee 111 Tm. Para energlas superiores a Ee1 la probablUdad disminuye rapldamente 

1221. 

El conocimiento del proceso de producción de bremsstrahlung permite 

reducir la radiación de fondo utilizando muestras extremadamente delgadas, en 

las cuales los electrones pueden escapar antes de que produzcan radiación de 
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frenado en una segunda colisión. 

ll) Bremssstrahlung producido por el proyectil. 

La segunda contribución al fondo, que aparece en una región de energla 

superior respecto al producido por elctrones secundarlos, es el bremsstrahlung 

originado por el Impacto de los Iones Incidentes: La sección transversal para 

este proceso (23,291 esti\ dada por la ecuación: 

~ = e AZ
2

z1
2 

[: _ ~) 10 
dE E Ex A Al 

X 

donde Z, A y E corresponden a la carga, masa y energla de la partlcula 

incidente, y Z1 y At representan la carga y masa de los átomos de la matriz, 

respectivamente. C es un factor aproximadamente constante. De la ecuación 1 se 

observa que Ja producción disminuye con el aumento de la energla de los Iones 

Incidentes. La figura 1.15 muestra fas contrlbuclones al fondo producidas por 

los dos procesos. 

Una conclusión obtenida por lshil y Merita respecto a la sección 

transversal de bremsstrahlung (26,27) Indica que ésta es anlsotróplca y 

presenta una variación con el seno cuadrado del Wtgulo de observación respecto 

a la dirección del haz Incidente. Este comportamiento es válido para los dos 

tipos de procesos de producción de bremsstrahlung (28). La figura 1.16 muestra 

la dependencia angular del bremsstrahlung de electrones secundarlos. 

En la fJgura 1.17 se comparan las gri\flcas de secciones de producción de 

rayos-X caracterlstlcos en las dos técnicas en estudio. 
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Figura J.16 Dependenda an¡ular del bremsstrahlung producido por electrones 

secundarlos (28 l. 
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Figura 1.17 Número de fotones emitidos por una muestra 

como función de la energla de excitación. csn 
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1.6. F"ORM\ll.ACION DE LOS METODOS PIXE Y XRf" EN MUEsTRAS DELGADAS. 

1.6.I formulación del m6todo PIXE. 

En una muestra delgada de espesor t, JrradJada por un haz de 

monoenergHico de protones, la relación entre la producción de rayos-X para un 

elemento (Yx) y su concentración N, está dada por la siguiente expresión: 

Yx = noNO"xt 1 

donde no es el nt1mero de protones incidentes en la muestra. De esta forma, el 

mlmero de átomos de un elemento de Interés por unidad de área en la muestra 

es: 

Yx 
Nt=--­

OoO"x 

Ya que Ja masa de un átomo de número másJco A es A/Na, donde Na es el nOmero 

de Avogadro, la masa por unidad de área (pt) se obtenbrá multiplicando la 

ecuación anterJor por A/Na, obteniéndose: 

Yx A 
pt=-----

no Na O'X 

En el trayecto hacia el detector, cuya efJclencla denotamos por e, los fotcnr.s 

que cruzan dentro de un elemento de ángulo sólido díl, sufren una absorción 

parcial. Con esta conslderacJ6n1 Ja relaclón anterior se modifica de la 

siguiente manera: 

Yx [ pt=--
no 

siendo exp (-J:f..¡
1
x

1
) el t~rmlno que representa la absorción de Jos rayos-X 

en las diferentes ventanas. 

Para una energla de protón fija, un cierto elemento, una transición 

especfflca, y una energía dada, el valor de Ja expresión anterior dentro del 

par~ntesls será. un valor constante, de esta manera, la densidad superficial pt 

resulta ser: 

pi D !: K(Zl (2) 

donde K(Zl se conoce como la senslbllldad y puede evaluarse para cada 



elemento de Interés. 

Callbriclón del sistema. 

Consld~rese una muestra problema y un patrón de concentrac16n conocida o 

estandar. Los estándares son muestras delgadas cuya composlcfón elemental esta 

certificada. Cuando la muestra se Irradia con protones, la cantidad de rayos-X 

detectados para el patrón (Y,) y para algtln elemento de lnter~s de la muestra 

(Yz) pueden obtenerse de la ecuación 2 respectlvamente 

(pt)o = ...!!_ K(Sl; 
no (ptlz = ~: K(Z) 

debido a que el patrón S y el elemento d e Interés Z son Irradiados bajo las 

mismas condiciones experimentales, la slguente relación es váUda: 

Yz K(Z) 
(p!)z = (pt)o Y";'K['Sj (3) 

de donde puede obtenerse la densidad superficial (pt)z o la masa M(Z) del 

elemeto de Interés, ya que K(Z) puede encontrarse a partir de la curva de 

caUbraclón. 

Para encontrar la curva de caUbracJón, las muestras espectroscóplcamente 

puras se bombardean con protones y la producción de rayos-X (Yx) se determina 

para un número filo de protones no. A partir de esto, K(Z) puede determinarse 

de la ecuaclón 3. Para poder cubrir los elementos de lnter~s y poder graflcar 

una curva de calibracJón adecuada, deberA elegirse un m1mero suficiente de 

muestras. La figura 1.l8 exhibe la curva de calibración de un slstema PlXE. 

Para determinar la concentraclOn elemental en JJ.¡/m3 de un elemento 

presente en la muestra {C), se emplea la relación: 

A 
Cc(ptl­

z V 

donde A es el area de la muestra (cm2
) y V es el volumen de aire muestreado. 
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1 .. 6.2 Formulación del método XRF en muestras delgadas. 

El nllmero de rayos-X (Y) que se observan en una muestra delgada (56) con 

densidad superflclal (pt) (g/cm2J, para un elemento dado que se excita por un 

haz de rayos-X monocromáticos de energla E• se obtiene de la ecuación 

( 
w .- íl e N l 

y = z z A a No (pt)z 

donde N
0
= número de rayos-X que Inciden en la muestra 

w 1:1 factor de fluorescencia para el elemento 

u =se cclón de foto Ionización del elemento para una energla E1 

(unidades de cm2
) 

íl =ángulo sólido subtendido por el detector 

e = ef lclencla del detector 

Na = nt1mero de Avogadro 

A = pe so atóml co de 1 elemento 

De la ecuación anterJor, Ja densidad superficial de un elemento 

en una muestra de Interés (pt) es: 

(pt) =~ [ A ) 
No w .- íl e N• 

SI consideramos ahora una muestra problema (Z) y un patrón (S) de un 

elemento presente en la muestra, cuya concentración es conocida, se tiene que 

sus densidades superficiales satisfacen respectivamente las siguientes 

relaciones: 

Yz [ A l (pt)z = -- " tr zíl e N 
N

0 
z z a 

y, [ A l 
(pt)i = -- w v 

1

0 e N 
No • • • 

si estas muestras son Irradiadas bajo las mismas condiciones experimentales, 
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se puede obtener la densidad superficial del elemento Z en la muestra 

problema, empleando las ecuaciones anteriores: 

y, 
(ptli = (pt)1 -­

y, 

Es Importante observar la gran analogta entre las ecuaciones de 

producción de rayos-X, cuando estos son Inducidos por protones y por ratones. 
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1.7. SENSffiVIDAD DE LAS TECNICAS PIXE Y XRF 

En PIXE como en XRF se define la sensltMdad o limite de detección como 

la cantidad más baja de concentraclOn de los elementos de lnter~ que puede 

ser registrada. Como se describió en la discusión teórlca1 ambos m6todos 

presentan fondos caracterlsticos que son producto de la interacción de los 

agentes excitadores con la muestra. Estos fondos Influyen en la sensltlvidad 

obtenida. 

Los criterios para observar un pleo de un rayo-X caracterlstlco de un 

elemento dado son [441: 

1) El níimero de cuentas en el pico deberá. ser mayor que un cierto valor 

(e.g. 100 cuentas). Este crlterlo es bueno cuando el fondo es pequel"ío respecto 

al pico. 

U) La razón de pico a fondo (SIN) debe exceder de cierto valor. Watson 

et.al. [451 emplean una razón SIN de 0.1, mientras que F'olkman et.al, (251 

consideran una buena raz6n Igual a 1, debido a que este criterio es 

Independiente de parámetros experimentales, como la gcometrla del arreglo, 

erlclencia del detector, cte. 

Convencfonalmente se ha establecido que el número de cuentas en un pico 

Np debe satisfacer la relación {41 23, 37, 48, 49) 

donde Ne representa el nOmero de cuentas en el fondo. Estimaciones teóricas 

para el Umlte inferior de detección muestran que este valor es del orden de 

10·7 - 10·8gr en XRF y 1o·•Zgr en PIXE. 

l.7.1 Sensltlvfdad en PIXE. 

A fin de obtener una sensltfvfdad máxima en PIXE, es netesarla la 

optimización de algunos parámetros experimentales como la resoluclOn del 

detector t.E, el án¡Ulo sólido subtendido por este n, la carga colectada J, y 

el ¡rosar del blanco t, ya que la sensltlvldad varia como (23) 

es necesario considerar: 
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• El Angulo sólido subtendido por el detector debe maximizarse en la 

medida que la geometrla de la cámara de Irradiación lo permita. 

• A fin de mantener tiempos de Irradiación razonables (10--15 minutos), 

la carga Integrada puede Incrementarse aumentando la corriente del haz 

(hasta ciertos limites tales que Ja muestra en cuestión no sufra deterioro). 

• El grosor del material, debe aumentarse tanto como sea posible. Existen 

limitaciones a este Incremento como Ja dtrlcultad de Ja autoabsorclón de 

rayos-X en la muestra, la producción de bremsstrahlung en la matrlz1 as( como 

la posibilidad del calentamiento y deterioro del blanco. 

• Por 'llltlmo, la resolución del detector es un parámetro aproximadamente 

fijo. 

Energla de bombardeo. 

En la figura 1.19 se exhiben curvas teóricas para Ja sensltlvldad (o más 

propiamente el limite mlnlmo de detección) como función del número átomlco, 

para diferentes energlas de exltaclón. Es necesario considerar los elementos 

de Interés para cada tipo de estudio que se desea realizar. En el caso de 

muestras ambientales, Ja energfa óptima de bombardeo es de aproximadamente 2 

Mev (23). 

l. 7.2. Sensltlvldad en XRF. 

En XRf algunos de los prlnclpales factores que afectan la sensltlvldad 

son: al Ja energla de la radiación de excitación, (b) la geometrla empleada y 

(c) la forma y composición de la muestra (37(. 

a) La energfa de Jos rayos-X dispersados debe ser suficientemente alta 

para que el fondo ocasionado por la dispersión coherente e incoherente no 

cause una Interferencia sustancial con los rayos-X caracterfstlcos. El 

Intervalo de elementos a estudiar determina fuertemente la seJecclón de la 

ener11la de exltaclón. Una sensltlvldad óptima se eonslgue empleando una fuente 

con ener11la ligeramente mayor que la de las aristas de absorción de los 

elementos a analizar, pero suficientemente energ~tlca como para que su 

radiación dispersada Incoherente no ¡enere un fondo que se traslape. 
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b) La geometrla del sistema debe ser tal que la pérdida ener¡étlca 

producida por el proceso de dispersión Incoherente sea mlnlma. Esto sucede 

cuando tos fotones excitadores son dispersados en ángulos pequen.os. Por esto, 

es deseable mantener un ángulo cercano a los 90o entre la fuente y el 

detector, a fin de producir la mb alta razón de sen.al a ruido. 

e) Como los efectos de absorción aumentan más rapidamente para los 

rayos-X caracterlstlcos que para la radiación dispersada, entonces, la 

sensltlvidad disminuye conforme el grosor de la muestra se aproxima a un 

grosor critico (es decir, el grosor en el cual un aumento en su espesor no 

representa un Incremento medible de la intensidad de los rayos-X 

caracterlslcos). Por lo tanto una alta sensibilidad se obtiene al usar 

muestras relativamente delgadas. 
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CAPITULO 2. DISENO EXPERIMENTAL 
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DISEllO EXPERIMENTAL 

2.1. COLECCION DE MUESTRAS. 

Las partlculas aerotransportadas de la atmósfera fueron recolectadas 

directamente del ambiente sobre una membrana-filtro de pollcarbonato de alta 

pureza qulmlca, sufJcfentemente delgada y de 0.4 µm de poro. Las muestras 

fueron toma.das (en Intervalos de 6 horas aproximadamente) con un colector de 

una sola etapa dJsenado y construido en el Instituto Nacional de 

Investigaciones Nucleares {35). El aire muestreado {de 5 a 6 m3) se succiona 

con una bomba de vacto a través de Ja membrana. Entre la membrana-filtro y Ja 

bomba de vaclo se colocó una válvula a fin de mantener una razón de flujo 

constante de 0.84 a 1.05 m3 /h. La diferencia de presión miixima varió entre 

0.90 y 0.40 bar. 

La figura 2.1 muestra el diagrama del sistema de colección de muestras 

utilizado. 

Cuando se lleva a cabo un análisis cuantitativo de aerosoles ambientales 

por medio de las técnicas PJXE y XRF se considera que las muestras tienen una 

deposición homogenea de partlculas en ellas, Esta es una hipótesis fundamental 

en el cálculo de concentracJones elementales. Algunos estudios revelan que Ja 

la variación en la uniformidad de muestras obtenidas sobre matrices de 

nuclepore, no sobrepasa el 15~ (32-341. 

2.2 ARREGLO EXPERIMENTAL DEL SISTEMA PIXE. 

El arreglo experimental básico para la técnica PIXE consiste de un agente 

excitador, una cimara de irradiación donde se realiza el bombardeo, un 

detector de rayos-X, asl como un equipo electrónico que amplJfJca la senal 

proveniente del detector y la almacena como Información a fin de que pueda ser 

procesada. El arreglo experimental básico se exhibe graflcamente en la figura 

2.2. 

Acelerador. 

La excltacUm de los átomos de la muestra en cuestión se lleva a cabo a 

través de un acelerador de partlculas. frecuentemente son empleados Jos 

aceleradores del tipo van de Graaff con protones de energfas entre los 1 y Jos 
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Figura 2.1 Diagrama del arreglo experimental utilizado 
en la colección de muestras de aerosoles ambientales. 
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4 MeV y corrientes de haz de 5 a 200 nA. Los protones son acelerados en alto 

vaclo a fin de evitar pérdidas de energla. Al Interaccionar con Ja muestra el 

haz de prctones debe ser homo¡¡6neo y monoener¡6tlco. Tambl6n debe ser colimado 

para obtener secciones con d!Ametros entre l y JO mm (23). 

Cámara de Irradiación. 

A fin de que el haz proveniente del acelerador sea homog6neo antes de 

llegar a la cámara de lrradlacJón, éste puede ser homo¡enlzado haciéndolo 

pasar por una !Amina dlrusora. Otra rorma de homogenlzar el haz es por medio 

de su barrido a través de la aplicación de campos eléctric:os alternos 

transversales a su dirección. Con el mismo objetivo, por medio de cuadrupolos 

se puede desenfocar el haz a una distancia considerable de la muestra [111. 

La sección que presenta el haz antes de Incidir con la muestra en estudio 

está determinada por la forma de un coUmador que también se locaUza antes de 

la cámara de Irradiación. El collmador debe ser de un material que produzca un 

escaza rondo de radiación como el tantalio o el gramo (29). 

Por medio de . un sistema mecánlco es posible Irradiar un conjunto de 

muestras. Este sistema consiste en una regleta móvil que contiene espacios 

adecuadosdonde las muestras se colocan individualmente. Cada una de las 

muestras se desplaza de tal forma que el haz de protones Incida sobre ella a 

fin de llevar a cabo el proceso de Irradiación. En otros sistemas las muestras 

se colocan en soportes giratorios a manera de un carrusel. 

Los fotones producidos por el proceso de excitación de los átomos en la 

muestra son registrados por un detector de rayos-X. Como se mencionó en la 

discusión teórica, la Intensidad del fondo de bremsstrahlung por electrones 

secundarlos se maximiza para una dirección perpendicular a la del haz 

Incidente (28), por tanto, se recomienda observar los rayos-X caracterlstlcos 

-cuya emisión KCl es lsotróplca- en direcciones que formen ángulos pequeftos con 

la dirección del haz. De esta rorma se mejora la razón sena! I ruido (JI). 

La presencia de un alto fondo de bremsstrahlung a bajas energlas obliga a 

emplear filtros que limiten su aparición. Para una atenuaclón no selectiva son 

empleadas comurunente hojas de aluminio o mylar de un espesor apropiado. Estas 

!Aminas se colocan entre la muestra y el detector (29). Tambl6n se utilizan 

absorbedores con perforaciones pequenas (l0-207. del area del detector}, o 

'funny filler'. Estos absorbedores permiten la homogeneidad de la sensibilidad 

de detección para los elementos con nW!leros étomlcos Z > 16 (11). 

SI 



Para contabilizar el ntlmero de partlculas Incidentes que atraviesan la 

muestra se utlllza una caja de Faraday conectada a un lnte¡rador de car¡a 

(23,Z9]. La recolección de la car¡a se lle•a a cabo al final de la cémara de 

lrradlaclón. La figura 2.3 muestra el esquema de una cámara de Irradiación 

PIXE. 

2.3 ARREGLO EXPERIMENTAL DEL SISTEMA XRF 

Al Igual que en la t!cnlca PIXE, el conjunto Instrumental btslco empleado 

en XRF consta de un sistema de excitación, un detector y equipo electrónico 

asociado para el almacenamiento y manejo de la Información, 

La· excitación puede llevarse a cabo mediante un tubo de rayos-X, un 

sistema de flUorescencla secundarlo o una fuente radioactiva emisora de 

ratones. En el presente trabajo, se utilizó la excitación por Isótopos. 

Sfstema de excLtaclón. 

La principal llmltaclón en el empleo de fuentes radioactivas como 

agentes excitadores es su escaso flujo de fotones, ya que debido a 

consideraciones de seguridad radiológica, el tamano de estas debe 

limitarse. Se encuentran comercialmente disponibles fuentes con actividades de 

algunas decenas de mlllcurles, con flujos comprendidos entre 107 
y 10

8 

fotones / segundo. 

La baja Intensidad producida por Isótopos, comparada con la excitación 

por tubos de rayos-X, es compensada por algunas caracterlstlcas que 

hacen ventajoso el empleo de fuentes: 

al Eliminación del fondo de bremsstrahlung asociado con un tubo de 

rayos-X. 

bl La extrema establlldad de las fuentes permite el uso de tiempos de 

conteo lar¡os a fin de realizar estadlstlcas satisfactorias. 

el El arre¡lo experimental para la excitación ee compacto, minimizando la 

distancia entre la fuente, la muestra y el detector. 

dl El sistema en conjunto es ligero, port,tll y barato. 
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En el momento de considerar el Isótopo apropiado para realizar la 

excitación, se debe evaluar su pureza, vida media, actividad especifica y 

costo. 

De la mayor Importancia es la selecclón de la ener¡la de excitación. 

En el caso de an•Usls multlelemental, la ener¡la debe excitar todos los 

elementos de lnterH. El traslape de llneas L de elementos pesados con llneas 

K de elementos llgeros hace ventajosa la excitación con fotones de energla no 

mayor que la del borde de absorción K del elemento de mayor n6!nero atómico 

buscado. La tabla 2.1 describe los principales Isótopos empleados en el 

análisis XRF. 
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TABLA 2, l Principales Isótopos Ellpleados en XRF (4) 

RADUCIDI TJPICA ACTIYI DAD ELEMENTOS 

n.JEITE VIDA MEDIA TIPO EHRCU TJPJCA EXCITADOS 

Ch•) (Cl) EFJCIEITEMENTE 

SSF 
2• • 

2.7 a R-X IC (Hn) 5.9 0.020 Na - CU IC 

~Co 270 d R-X K (Fe) 6.4 0.5 :< Cf K 

7 14 

7 122 

7 136 

to•cd 
•• l. 3 a R-X K (Ag) 22 0.003 Ca - Te K 

7 88 w - U L 

125¡ 
53 

60 d R-X K (Te) 27 :< Xe K 

7 35 

153Gd 

•• 236 d X-R IC (Eu) 42 0.010 Ho - Ce K 

7 97 Ta - U L 

7 103 

210Pb 
82 

22 a X-R L (Bl) 11 0.010 :< Sm K 

7 47 

'2311Pu 
92 

86.9 a R-X L (U) 15 - 17 0.030 Ca - Br IC 

W - Pb L 

2tlAll 
95 

470 a R-X L (Np) 11 - 22 0.010 Sn-TmK 

7 26 

7 59.6 
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Para evitar contamlnacl6n por medio de la dlspersl6n del Isótopo, la 

fuente se Incorpora a un contenedor lntearal con un colimador. En este arrealo 

se debe considerar el material de blindaje, la colimación del haz y la 

producción de rayos-X secundarlos del material estructural. 

Para conseguir el menor limite de detección posible, con un flujo de 

rayos-X dado, se debe emplear una geometrla óptima entre la fuente, la muestra 

y el detector. Esto significa colocar la fuente lo mas próxlmomente posible de 

la muestra a fin de maximizar la eflclencla de excitación, y al mismo tiempo, 

colocar lo más cercano posible el detector de la muestra, de tal forma que se 

maxlmize la eficiencia de detección. Además, el arreglo ¡eom~trlco debe 

también minimizar el m1mero de rayos-X directamente transmitidos de la fuente 

al detector; minimizar la dispersión y fluorescencia de los materiales 

estructurales que rodean la fuente¡ y maximizar la razón de flourescencla a 

dispersión (sena! a ruido) en Ja muestra (46). Las consideraciones teóricas 

expuestas en el primer capitulo sobre secciones transversales para el efecto 

Compton lndlcan la geometrla óptima para la excitación (v~ase figura J.8), 

Los tres principales arreglos geom6trlcos entre la fuente, la muestra y 

el detector que se emplean en fluorescencia de rayos-X por excltaclOn con 

fuente se presentan en la figura 2.4. 

En el presente trabajo se utlllzO la geometrla de fuente puntual 

correspondiente a la figura 2.4 IU. El ángulo de Incidencia ex varia con la 

fuente elegida, 

2.4. SIS'IBMA DE DETECCION. 

La figura 2.5 muestra un diagrama de bloque del sistema de detección 

Mslco para los dos m~todos de espectroscopia utlllzados. Este consta de un 

detector de estado sólido, un preampliflcador, un amplificador, un analizador 

multlcanal y una computadora que almacena la Información. 

Detector de est.do sólido -Sl(Llr 

La configuración básica de una pastilla detectora de slllclo-lltlo Sl(LI) 

consta de una tableta de semiconductor lntrlnseco t, colocada entre dos obleas 

delgadas de semiconductores extrlnsecos: una de tipo p (exceso de huecos) y 
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0 Ceometr~a c~:-.:rat con !\:eme pur,tual. IO Gcomctrla. de fucme anular. 

\; lii) Gcomc\:-i;;. ,fa íu..:n~c plmtu:i.J. 

k 
l. 

A : RildloisOtopv 

U : Muc:.tra 

C : ril~ro C1: r;..y:.s.~X {l'.:lpcionall 

D : Detector 

J: :Dllndnjc 

l figura 2.4 i\r(cg\c-:; ccomCtricGs fuente • muc~tra - dclcctor cmplcildos rn XRF 
· 1) y 11) Ada¡lt;ido~ de la rcfcrcn;:ía 1-ll. 
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otra de tipo n (exceso de electrones). Este arre¡¡lo se conoce como diodo 

p-t-n, Y para operarlo como detector de rayos-X es necesario la aplicación de 

un voltaje de polarización Inverso (300-900 V) 1171. El area de la pastllla 

semiconductora oscila entre 30 y IOOmm2 y su profundidad entre Z y 5 mm. 

Cuando un fotón es absorbido en la reglón activa del detector, la ener¡¡la 

que deposita es empleada en la creación de una pareja electrón-hueco. Cada una 

de las Ionizaciones extrae en promedio del fotón Incidente 3.8 eV. El campo 

eléctrico suministrado por el voltaje de polarización Induce una corriente de 

portadores idealmente proporcional a la energla del fotón Inclente. Este es el 

fundamento de la espectroscopia de rayos-x por dispersión de energla. 

Con el fin de mlnlmliar la agitación térmica que se produce en el 

semlconducor lntrlnseco a temperatura ambiente (capaz de generar corrientes de 

escape), la pastilla detectora es mantenida en recipientes creostátlcos a 

temperaturas Inferiores a los SOK. 

Preampllflcador. 

La función del preampliflcador es Integrar la carga total del pulso 

proveniente del detector y convertirla en una seftal de voltaje que mantenga la 

proporcionalidad de la energla depositada en el detector, con un bajo ruido 

electrónico (17), Esto se consigue a trav!s de un transistor de efecto de 

campo (FE'I') Integrado a la tableta detectora y enfriado tambMn en nitrógeno 

liquido. Una caracterlstlca de los más recientes detectores es la preservación 

de su resolución, aun cuando la razón de conteo sea alta. 

Amplificador. 

Una de las principales funciones de un amplificador en un análisis de 

pulsos es expandir el ran¡o de voltaje proveniente del preampllflcador, de tal 

manera que se tenp una sel\al que se mida con mayor precisión. Cada pulso, 

cuya forma es ajustada por una curva gausstana, es flltrado a fin de mejorar 

la razón de seftal a ruido proveniente del amplificador principal (40). 

Analtz.dor mulUcanat. 

El anallzador multlcanal (MCA) recibe la Información analógica 

proveniente del amplificador. Las componentes bblcas de un MCA son el 

convertidor .,..[óllco digital ADC, una unidad de memoria con tocalldados 

59 



direccionables 1 una pantalla o monitor. 

cada Tez que un pulso es procesado por el ADC, un circuito de control 

busca la localidad de memoria correspondiente a su amplitud dl¡ltallzada y el 

contenido de esa localidad es aumentado por una cuenta. El efecto neto de esta 

operación puede ser pensado como uno en el cual el pulso a ser analizado pasa 

a travts del ADC y es clasificado en una localidad de memoria que corresponde 

lo más proxlmamente a su amplitud. cada pulso de entrada Incrementa alguna 

localldad de memoria por una cuenta, y por tanto, el ndmero total acumulado de 

cuentas sobre toda la memoria es simplemente el mlmero total de pulsos que 

llegan al analizador durante el periodo de medición (41). 

La lnformacl6n contenida en la memoria es desplegada graflcamente por 

medio de una pantalla del tipo de un osciloscopio que asocia al eje X el 

número de canal, al eje Y el número de cuentas por canal. 

Actualmente, mediante el uso de tarjetas, es posible utilizar una 

computadora como anallzador multlcanal, a fin de almacenar y procesar la 

Información proveniente del experimento. Existen softwares como AXIL o MAESTRO 

11 que además de operar como MCA realizan cá.lculos num~rlcos como integrar el 

ilrea bajo los picos, estimar el fondo, calcular el ancho de cada pico, 

Jdentlflcan lineas espectrales, etc. 
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2.5. METODOLOGIA DE COMPARACION. 

La rorma de alcanzar el objetivo de este trabajo ha sido analizar 

muestras ambientales con concentración bien establecida mediante los m6todos 

PIXE y XRF, y determinar cuales elementos pueden medirse por dichas t6cnlcas, 

obteniendo su razón de seftal a ruido SIN. 

El espectro grar!cado del anillsls, adem6s de producir Inrormaclón de 

cuales elementos puden ser detectados y en que concentraciones, puede tambl~n 

proporcJonar Información de las Interferencias Jnterelementales tfplcas y 

las regiones del fondo donde los elementos no pueden ser medidos, de las 

cuales la sensltlvldad para rayos-X puede ser predicha. Por tanto, un solo 

espectro de un patrón con concentraciones bien definidas puede servir como una 

excelente evaluación de la capacidad de las técnicas, mediante de la 

determinación directa de sus razones de senat a ruido {471. 

Posteriormente se realiza el cálculo de la concentraclon de plomo para 

las dos muestras por ambos métodos. La evaluación de las concentraciones se 

lleva a cabo de acuerdo con fa formulación presentada en la sección 

1.1. empleándose patrones certlrlcados. 
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·z.6. CONDICIONES EXPERIMENTALES. 

TECNICA PIXE 

Energla del haz: Z.5 MeV. 

Corriente de haz: 5 nA. 

Vaclo del sistema: 10" 6mm Hg. 

Detector de slllclo-lltlo ORTEC SLP-10180-S 

Ventana de berlllo de O.OZ54 mm. 

ResoluclOn ll'WHM) a 5. 9 keV de 65Fe: 177 e V (medido). 

Voltaje de polarlzaclOn: -950 V. 

TECNICA XRF 

Fuentes empleadas. 

Fuente Actividad (mCI) Angulo de Incidencia' 

30 

55 Fe 30 

. 
De acuerdo a la figura 2.4. 

Detector de Slllclo-Lltlo ORTEC SLP - 01680 

ResoluclOn (FWllM) a 5. 9 keV de 65Fe: 185 e V (medido). 

Voltaje de polarlzaclOn: -1500 V. 

Distancia Muestra-Detector: l. 95 cm. 

Empleo de un colimador de plata para la supresión del fondo. 

PATRONES DE PLOMO PARA EL CALCULO DE CONCENJl!ACIONES 

Patrón: ,.U 

Patrón: µY 

5379 

5399 

Densidad superficial: 51. 7 f'l/cm
2 

Densidad superficial: 46.0 f'l/cm
2 
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CAPITULO 3. RESULTADOS 
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3.1. RESULTADOS 

Una forma de evidenciar los resultados de la comparación entre ambas 

técnicas, lo constituyen los espectros obtenidos, por ambos métodos, para una 

misma muestra de aerosoles ambientales. 

Como se propuso en la realización del experimento, la observación de 

cuales elementos pueden ser detectados por cada técnica, y cual es la razón de 

sen.al a ruido para cada uno de ellos nos proporciona una comparación más 

objetiva de sus sensltlvldades. Para la obtención de la razón de sel\al a 

ruido, en cada uno de los elementos presentes fue calculada el area bajo el 

pico, ast como el correspondiente fondo. Todos estos cálculos se llevaron a 

cabo con el programa AXIL (SO). 

Las figuras 3.la, 3.lb y 3.lc representan el espectro obtenido por PIXE y 

XRf (con fuentes de55f'e y 238Pu respectivamente) para la muestra l. La tabla 

3.1 exhibe las razones SIN para ambas técnicas en la muestra l. 

Las grá.flcas y tablas 3.2 realizan la comparación de ambas técnicas en la 

muestra 2. 

Finalmente, las concentraciones de plomo obtenidas por ambos métodos en 

las muestras 1 y 2 se exhiben en la tabla 3.3. 

Como puede observarse en los espectros y las tablas obtenidas, la técnica 

PJXE permitió la detección de un mayor número de elementos en las muestras 

reportadas: 

En la primera de ellas, a través de la excitación con protones se 

lograron identificar s. K, Ca, Ti, V, Mn, Fe, Cu, Zn, Br, y Pb, con razones 

SIN entre. O.SI y SZ.31; mientras que XRF (empleando fuentes de F'e y Pul pudo 

determinar S, Ar, K, Ca, Ti, fe, Zn, Br y Pb. En este caso las razones S/N 

varlan de 0.13 a 36.33. 

En la segunda muestra PIXE pudo identificar S, K, ca, TI, V, Mn, Fe, NJ, 

Zn, Br1 y Pb, con razones SIN entre 0.21 y 47. 76¡ mientras que mediante el 

empleo de XRF se apreciaron S, Ar, K, Ca, Fe, Zn, Br y Pb, cuyas razones SIN 

variaron de 0.14 a 22. 90. 

Es Importante resaltar que la "presencla" de broma en las muestras se 

debe a la composición del Nuclepore (material que forma el substrato de las 

mismas), Por otra parte, la aparición de argón en la muestras excitadas por 

fotones tiene su origen en el proceso de Irradiación "al alre". 
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TABLA 3.1 Razón de sen.al a ruido para diferentes elementos en 

Muestra t de aerosoles ambientales. 

Elemento I Linea PIXE 

s (K11) O.SI 

Ar (K11) NA 

K (K11) 2. 47 

Ca (K11) 32.66 

TI (K11) 3.63 

V (K11) !. 59 

Mn (K11) o. 84 

Fe (K11) 52.31 

Cu (Kll) !. 48 

2n (K11) 3.93 

Br (K11) 6.09 

Pb (Lll) 4. 59 

NA 1111 Elemento no apreciado estadlstlcamente. 
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XRF-Fe 

o. 98 

13. 04 

3.03 

36.33 

2. 94 

NA 

NA 

NA 

NA 

NA 

NA 

NA 

XRF-Pu 

0.13 

0.54 

NA 

1.02 

NA 

NA 

NA 

2.52 

NA 

o. 32 

!. 82 

!. 51 



~
~
-
-

·-
¡
$

-
-
-

;J
 

(~ 

69 

,"
 

&
 

]·· 

1~ 1., 

-1~ 

.
;
~
 

1~ 
1 ' 

~lSI-~----
__ ¡,{~·· 

.... 
... 



·"' 
!I~ 

··\ .. 

~! l 
Cli 

. 
u 

~ 
11 

., 
1 

G> 

~~ 
"' e .! G> 
'ti 

,. 
~ 

,t "' 
11. 
a: 
)( 
.. o a. 

"' "' N 
o 
:s! e: 
ll 
..Q

 
o 
g 

1
. 

(
)
 

11 
a. 
in ..Q

 
... 

C
ll 

e? 
.,---
... 

" .. "' !! ll. 

70 



i ·!· 
.i;r; 

··­' ¡ J"' ¡~ 
¡ "' 1:il 

. 
"' 

L
.
-
~
 

. 

"' ~ 
. 

·-
-
-
-
-
-
-
' 

~ 
"' 

"' 
"
' 

"
'-

-
-
-
-
-
· 

-t 
.... 

.... 
.... 

71 



TABLA 3. 2 Razón de sel\al a ruido para diferentes elementos en 

Muestra 2 de aerosoles a•bientales. 

Elemento / Linea PIXE XRF-Fe 

s (K«l 0.46 1.05 

Ar (K«) NA 22.90 

K (K«l 3. 76 3.78 

Ca (K«l 11. 56 IS.JO 

Tl (K«) 2.36 l. 41 

V (K«) 0.97 NA 

Hn (K«) 0.84 NA 

Fe (K«) 47. 76 NA 

Nl (Kcx) 0.21 NA 

Zn (K«) 8.50 NA 

Br (K«l 8.02 NA 

Pb (Lcx) 3.34 NA 

NA = Elemento no apreciado estadlstlcamente. 
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XRF-Pu 

0.14 

0.57 

NA 

0.38 

NA 

NA 

NA 

l. 27 

NA 

o. 49 

l. 72 

0.49 



TABLA 3. 3 Comparación de la concentraclón de plomo obtenida por 

ambas técnicas. 

PIXE XRF 

MUESTRA 1 0.411 ¡ig/m3 O. 592 ¡ig/m3 

MUESTRA 2 O. 222 ¡ig/m3 o. 115 µg/m3 
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CAPITULO 4. CONCLUSIONES 
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4.1. DISCUSION. 

El objetivo principal propuesto en el planteamiento de este trabajo fue 

el lntercomparar experimentalmente los sistemas PIXE y XRF del Instituto 

Nacloanal de lnvestl¡aclones Nucleares, con el propósito de conocer el alcance 

de cada una de ellas y explotarlu como técnicas complementarlas en estudios 

ambientales de rutina. 

Evidentemente fu6 necesario profundizar sobre el prlnclplo ftslco de las 

técnicas asl como de sus diferencias, para una mejor lnterpretacf6n y 

justlflcaclón de cada una de ellas. 

Del estudio formal de los principios flslcos, observamos que en PIXE la 

sensltlvldad de los elementos ligeros disminuye debido al fondo lntrlnseco de 

bremsstrahlung. Se observa q~e la mejor sensltivldad de esta técnica 

se encuentra aproximadamente en la reglón que va del vanadio al plomo, donde 

los elementos pueden observarse practlcamente libres de fondo. 

En cuanto a Ja técnica XRF, su mejor sensltlvldad está siempre por debajo 

de Ja linea de excitación del elemento en el cual decae la fuente empleada. 

Por otra parte, la aparición de la Unea de emisión del elemento excitador 

provoca Interferencias en el espectro, con el enmascaramiento de algían 

elemento de lnter6s; esto da lugar a la elección de diferentes fuentes en un 

mismo estudio, a fin de evitar traslapes en elementos de lnter6s y excitar 

eficientemente todas las reglones del espectro. 

Los resultados experimentales mostrados en las tablas 3.1 y 3.2. para el 

tipo de muestra de aerosol colectada, sugieren: 

a) En PIXE, una buena sensltlvldad en todo el espectro, especialmente del 

vanadio al plomo, como lo muestran sus razones de senal a ruido. 

b) Una sensltlvldad comparable de ambos m6todos cuando en XRF se utlllza 

una fuente de hierro. 

c) Como puede apreciarse, los espectros de XRF presentan un pico de argón 

que lnterrlere con los elementos cercanos a 61. Como se mencionó en los 

resultados, este pico se debe al proceso de Irradiación "•1 •In". Esta reglón 

del espectro puede mejorarse si el estudio se realizara en cámaras al vaclo, 

lo que mejorarla notablemente la sensltlvldad. 
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4.2. CONC.USIONES Y FUrlJROS DESARROLLOS. 

De la discusión anterior, se Infiere que las t~nlcas PIXE y XRF podrlan 

ser complementarlas en estudios ambientales, como la mayorla de la literatura 

lo concluye. 

Para el tlpo de muestras ambientales, y en el caso especial de los 

sistemas del ININ, la sensltlvldad de PIXE es superior a la de XRF. Sin 

embargo, esta última t~cnlca podrla complementar a PIXE, especialmente en la 

reglón de los elementos ll¡eros, excitando las muestras con una fuente de 
55

Fe, ya que como puede observarse en las figuras 3.lb y 3.2b, la definición 

de esos elementos fue bastante buena. 

Tomando en cuenta que las muestras empleadas en el estudio contienen 

pequel\as cantidades de materia, es justificable el resultado anterior, pues la 

literatura reporta que la técnica XRF requiere muestras con masas de 0.1 gr 

(23,29) para poder detectar elementos con una sensltivldad adecuada, mientras 

que PIXE necesita de cantidades de materia menores hasta en dos órdenes de 

magnitud. 

Otro factor Importante de Ja comparación lo constituye el tiempo de 

Irradiación de las muestras, que en el caso de PIXE resulta ser menor. Para 

las muestras excitadas por protones, et tiempo varió de 1000 a 2000 segundos, 

mientras que para la excitación por fotones (Pu y Fe) se requirió un tiempo de 

3000 segundos. Este resultado es Importante desde el punto de vista de ta 

necesidad de realizar un gran m1mero de mediciones, tal como lo requelren los 

estudios amblentalCs. 

Se sugiere que en desarrollos posteriores a _este trabajo, a fin de 

profundizar sobre la apllcacl6n de ambas técnicas a estudios ambientales, se 

optimice el sistema de Irradiación XRF, lo cual puede lograrse mediante una 

cámara al Yació. Por otra parte, tas muestras en estudio deberé.o excitarse con 

un mayor nWnero de fuentes, con el objeto de lograr observar mh elementos 

definidos p:>r reglones, de tal manera que todos los contenidos en la muestra 

(ligeros, Intermedios y pesados) queden bien definidos. 

En estudlos futuros será recomendable, ademé de reallzar una comparación 

de la raz6n de seftal a ruido, evaluar las concentraciones obtenidas por ambos 

métodos de todos los elementos presentes en una misma muestra. 
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