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Resumen

La asignatura de Laboratorio de Fisica Contempordnea impartida en la Fa-
cultad de Ciencias de la Universidad Nacional Auténoma de México, se divide
actualmente en dos cursos. Estos cursos son semestrales y se aborda en ellos
algunos de los experimentos mds importantes para la fisica moderna del siglo
pasado.

Este curso incluye dentro de su temario contenidos que van desde la radiacién
de cuerpo negro, cristalografia, efectos electromagnéticos como el efecto Hall,
espectroscopia, determinacion de constantes como la de Planck o de Boltz-
mann; o bien la caracterizacion de materiales superconductores; por mencionar
algunos.

Una de las caracteristicas de estos cursos de laboratorio es que se dividen en
dos partes, una que se hace dentro de los laboratorios de Fisica moderna ubica-
dos en la Facultad de Ciencias y otra que se realiza en distintos laboratorios de
los institutos afines a la Facultad. El Instituto de Fisica IFUNAM), Instituto
de Investigaciones en Materiales (IIM), Instituto de Astronomia (IA), Centro
de Ciencias de la Atmoésfera (CCA), el Institito de Ciencias Aplicadas y Tec-
nologia (ICAT) y el Museo de Ciencias Universum. Estos ultimos son centros
de investigacion o de divulgacién de alto impacto y realizar cualquier tipo de
préctica dentro de sus instalaciones permite al estudiante obtener un panorama
general de lo que se desarrolla dentro de los institutos, asi como de la forma
en la que se trabaja dentro de los mismos. Al final este tipo de experiencia es
determinante en la formacion del estudiante.

Esta tesis se enfoca en un experimento en particular, la fluorescencia de rayos
X. Esta es una técnica que estd vigente dentro del 4mbito de la investigacion y

XII



RESUMEN XIII

es ampliamente usada para el andlisis elemental de muestras sélidasﬂ

En cursos anteriores se ha realizado la practica dentro de las instalaciones del
Laboratorio de Aerosoles del Instituto de Fisica, utilizando el espectrometro de
dicho laboratorio. Usarlo sin duda pone a prueba las habilidades del estudiante
pues es necesario cierto entrenamiento y capacitacion (sumado a los conoci-
mientos de un estudiante de los ultimos semestres) para entender lo que se
estd haciendo. Sin embargo, puesto que los tiempos son cortos y las activida-
des académicas de la Facultad demandantes, se propone un experimento nuevo
que pueda realizarse en el Laboratorio de Aerosolef] independientemente de
si el espectrometro principal se encuentre en uso por alguna investigacion en
curso, de tal forma que no se afecten los trabajos de investigacion en dicho la-
boratorio. Para esta propuesta se ha disefiado un experimento que enfoque toda
la fisica asociada al uso de un espectroémetro.

Se disefi6 y construyé un espectrémetro de dimensiones reducidaﬂ el cual fun-
ciona con una fuente radiactiva de >*' Am. Durante el experimento se irradian
muestras que contienen elementos lantanoides, cuyas energias caracteristicas
son conocidas, y sus espectros se analizan con software especializado (WinQ-
xas, AXIL y Ortec Maestro).

A partir del andlisis de estos espectros se determinan las probabilidades de
transferencia radiativa de los elementos lantanoides utilizados y se comparan
con los reportados en la literatura.

'Polvos, aerosoles, sedimentos, muestras organicas, pastillas, etc.
2Instituto de Fisica, UNAM.
3(1m x 15 cm x 35 cm)



Capitulo 1

Introduccion

En 1922 se le otorgé el premio Nobel de Fisica a Albert Einstein por su in-
terpretacion de lo que hoy se conoce como efecto fotoeléctrico. Para explicar el
fenémeno, Einstein propuso que la luz se transporta como diminutos paquetes
de energia llamados fotones, necesarios para el entendimiento del fendmeno
del efecto fotoeléctrico. Este consiste en la emisién de electrones en algunos
materiales cuando radiacién electromagnética incide sobre ellos. El fendmeno
es muy conocido y tiene numerosas aplicaciones.

Comprender el concepto de dicho fendmeno es primordial en la formacion de
los Fisicos. Actualmente las pricticas de Laboratorio de Fisica Contemporanea
de la Facultad de Ciencias de la UNAM utilizan un tubo de rayos catdédicos al
cual se le aplica una diferencia de potencial para determinar el potencial de
frenado de algin material y relacionarlo con la constante de Planckﬂ Este ex-
perimento es sencillo pero de suma importancia, pues implica a una de las
constantes mds importantes para la Fisica moderna y la teoria cudntica de la
materia. Auln asi no abarca el panorama completo. Dado que el efecto fotoeléc-
trico proporciona certeza sobre el hecho de que los fotones pueden transportar
energia a los electrones, y a su vez cuando electrones rdpidos inciden sobre la
materia, se produce un tipo de radiacion altamente penetrante, llamados rayos
X. En general la produccién de rayos X es un fendmeno complementario del

'h = 6.6260 x 1073%kg - m? - s7!



2 CAPITULO 1. INTRODUCCION

efecto fotoeléctrico.

Esta tesis describe el disefio, construccion y caracterizacion de un dispositivo
para la ensefanza de la técnica analitica de Fluorescencia de rayos X, traba-
jando ademads con fuentes radiactivas de baja actividad que no representen un
riesgo a los estudiantes, utilizando detectores de CdTe para la adquisicion de
espectros. Los resultados muestran el espectros de distintos elementos lanta-
noides, ya que son un blanco idéneo para la fuente de ! Am cuya emisién de
rayos gamma principal se da alrededor de los 59.54 keV. El trabajo se realiz6
en el Instituto de Fisica de la Universidad Nacional Autonoma de México, en
el laboratorio de Aersoles.

1.1. Efecto Fotoeléctrico.

A finales del siglo XIX una serie de experimentos pusieron de manifiesto
que la superficie de un metal emite electrones cuando luz de frecuencia su-
ficientemente alta incide sobre él (generalmente luz ultravioleta, excepto pa-
ra metales alcalinos). Este fendmeno se conoce como efecto fotoeléctrico. La
figura 1.1 muestra el esquema empleado en los experimentos mas precisos.
Un tubo en vacio contiene dos electrodos conectados a un circuito externo, se
muestra esquematicamente. La lamina metalica, cuya superficie es irradiada se
llama 4dnodo. Algunos de los fotoelectrones que emergen de la superficie irra-
diada, tienen energia suficiente para alcanzar el catodo, a pesar de la polaridad
negativa que repele a estos fotoelectrones, y constituyen la corriente que se mi-
de en el amperimetro del circuito. Cuando el potencial de frenado V' aumenta,
llegan cada vez menos electrones al catodo y la corriente disminuye. Al final,
cuando V iguala o sobrepasa cierto valor, del orden de unos pocos voltios, nin-
gun electron incide sobre el cdtodo y la corriente cesa. La existencia del efecto
fotoeléctrico no es sorprendente; después de todo, una onda luminosa transpor-
ta energia, y parte de la energia es absorbida por el metal, a su vez se concentra
sobre algun electron determinado y se transforma en energia cinética.

En el efecto fotoeléctrico la distribucion de energia de los electrones emitidos
(fotoelectrones) es independiente de la intensidad de la luz. Un haz de luz in-
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Figura 1.1: Observacion experimental del efecto fotoeléctrico.

tensa da lugar a més electrones desprendidos que uno de baja intensidad de la
misma frecuencia, pero su energia media es la misma. Dentro de los limites
de la seguridad experimental (alrededor de 3 x 107 s ) se observa que no hay
retraso de tiempo entre la llegada de la luz a la superficie metélica y la emisién
de fotoelectrones. Estas observaciones no pueden comprenderse partiendo de
la teoria electromagnética de la luz.

1.1.1. Frecuencia de la luz y frecuencia umbral 1.

Para frecuencias por debajo de un cierto valor critico, caracteristico de cada
metal, no se emite ningun electrén. Por encima de este umbral de frecuencias
los fotoelectrones tienen un campo de energia que va desde cero hasta un valor
maximo determinado. Este mdximo de energia aumenta linealmente con la fre-
cuencia. Para altas frecuencias tenemos fotoelectrones con méaximos elevados
de energia, para bajas frecuencias tendremos maximos bajos de energia. La luz
azul tenue produce electrones con mds energia que la producida por luz rojo
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intensa, aunque esta dltima produce mayor nimero de ellos. [[11]

La figura 1.2 es una representacion de la energia maxima de los fotoelectro-
nes 1,,q. ; frente a la frecuencia v implican una proporcionalidad, que puede
expresarse en la forma;

Tonae = h(v — 1) = hv — hiy (1.1

h=6.6260 x 1072 J - s

donde 1 es el umbral de frecuencia por debajo del cual no hay fotoemision y
h es la constante de Planck. v, varia para cada metal.

Consideremos la luz incidente como un chorro de fotones que golpea la
superficie del metal, la energia del foton es absorbida por un electrén en el me-
tal. Los experimentos demostraron que si la luz incidente tenia una frecuencia
menor que un valor minimo 14 , entonces no se expulsan electrones sin im-
portar la intensidad de la luz. Esta frecuencia minima también se conoce como
frecuencia umbral. Para frecuencias mayores que v los electrones son expulsa-
dos del metal, fig.1.2. La energia cinética de los electrones es proporcional a la
frecuencia de la luz. Cuando la amplitud de la luz se mantiene constante a me-
dida que la frecuencia de la luz aumenta, la cantidad de electrones se mantiene
constante. De esta forma, los electrones son expulsados del metal (corriente
eléctrica) de manera constante. La relacion entre la corriente de electrones y la
frecuencia se ilustra en la grafica b de la figura 1.3. [[12]]

1.2. Teoria cuantica de la luz.

La teoria electromagnética de la luz explica una gran cantidad de feno-
menos que, sin embargo, estdn en oposicion al efecto fotoeléctrico. En 1905
Albert Einstein encontré que la paradoja propuesta por el efecto fotoeléctrico
podia resolverse si se tenia en cuenta la idea propuesta por Max Planck, cinco
anos antes. Planck intent6 explicar las caracteristicas de la radiacion emitida
por los cuerpos a temperaturas suficientemente elevadas para ser luminosos.
Planck obtuvo una férmula para el espectro de esta radiacién en funcién de
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e

Figura 1.2: La frecuencia de la luz roja es menor que la frecuencia umbral de
este metal (izquierda) v,,;, < 19, no hay electrones expulsados. La luz verde y
azul tienen frecuencia v > v, por tanto hay emision de electrones. [1]
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Figura 1.3: Energias mdxima del fotoelectron (a) y corriente medida (b) como
funcioén de la frecuencia de la Iuz incidente. [1|]
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la temperatura del cuerpo, la cual apoy6 con los datos experimentales. El su-
puesto fue que la radiacion es emitida de forma discontinua como pequeias
irrupciones a las que llamé cuantos. Planck descubri6é que los cuantos asocia-
dos a una frecuencia determinada v de la luz, tienen la misma energia y esta
energia es directamente proporcional a 7,,,4;.
Planck supuso que la energia electromagnética emitida por un cuerpo a alta
temperatura, emerge intermitentemente, pero no dudé de que su propagacion a
través del espacio era continua en forma de ondas electromagnéticas. Einstein
propuso que la luz no solamente se emite en forma de cuantos, sino que tam-
bién se propaga como cuantos individuales. Teniendo en cuenta esta hipotesis
el efecto fotoeléctrico puede explicarse con facilidad. Escribimos la ecuacion
1.1 como:

hv = T4 + hiyg (1.2)

La proposicion de Eisntein supone que los tres miembros de la ecuacion 1.2
deben interpretarse como sigue:

hv = contenido energético de cada cuanto de luz incidente

T'naz = Energia maxima del fotoelectrén

hvy = energia minima necesaria para desprender un electrén de la superficie
metdlica que recibe la radiacion

Esto da cuenta de porque no todos los fotoelectrones tienen la misma ener-
gia, sino que se liberan con todas las energias hasta el valor de 7,,,,.: hiy es el
trabajo que debe efectuarse para arrancar a un electrén que se encuentra debajo
de la superficie metdlica; si el electrén se encuentra a mayor profundidad en el
metal, es necesario realizar un trabajo mayor.

La validez de esta interpretacion del efecto fotoeléctrico se ha confirmado por
estudios de la emision termoionica. Esto es, en presencia de un cuerpo a alta
temperatura aumenta la conductividad eléctrica del aire alrededor. En el siglo
XIX se encontré que la causa de este hecho no era otra que la emisién de
electrones por aquellos cuerpos. La emision termoidnica posibilita el funcio-
namiento de los bulbos que fueron tan ampliamente utilizados en electronica,
donde filamentos metélicos a altas temperaturas o citodos revestidos, dan lu-
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gar a densas corrientes de electrones. Los electrones emitidos, evidentemen-
te, obtienen su energia a partir de la agitacion térmica de las particulas que
constituyen el metal y habria que esperar que necesitaran una cierta energia
minima para poder escapar. Esta energia minima puede determinarse para mu-
chas superficies metélicas y es casi siempre idéntica a la funcion de trabajo
fotoeléctrica. En la emision fotoeléctrica, los fotones de luz proporcionan la
energia necesaria para que el electrén pueda escapar, mientras que en la emi-
sién termoidnica, es el incremento de su temperatura el que lo realiza. En los
dos casos el proceso fisico que tiene lugar en la liberacion de un electrén de
una superficie metdlica es el mismo. [[12]

1.3. Fisica de rayos X.

1.3.1. Historia.

Los rayos X fueron descubiertos en 1895 por Wilhelm Conrad Rontgen en
la Universidad de Wiirzburg, Baviera. El not6 que algunos cristales de plati-
nocianuro de bario, cerca de un tubo de descarga completamente encerrado
en papel negro, se volvieron luminiscentes cuando se produjo la descarga. Al
examinar las sombras proyectadas por los rayos, Rontgen intuyo el origen de
los rayos a las paredes del tubo de descarga. En 1896, Campbell-Swinton in-
trodujo un objetivo definido (platino) para que los rayos catddicos impactardn;
este objetivo se llamaba anticdtodo. Por su trabajo de rayos X, Rontgen recibi6
el primer Premio Nobel de fisica en 1901. Fue el primero de los seis en ser
galardonado en el campo de los rayos X hasta 1927. Las similitudes obvias
con la luz llevaron a las pruebas cruciales de la Optica de onda establecida:
polarizacion, difraccion, reflexion y refraccion. Con instalaciones experimen-
tales limitadas, Rontgen y sus contempordneos no pudieron encontrar ninguna
evidencia de ninguno de estos; por lo tanto, la designacién "X" (desconocida)
de los rayos, generada por el impacto en los objetivos del dnodo de los rayos
catddicos, identificados por Thomson en 1897 como electrones. La naturaleza
de los rayos X fue objeto de mucha controversia. En 1906, Barkla encontré
evidencia en experimentos de dispersion de que los rayos X podian estar po-
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larizados y, por lo tanto, debian ser ondas, pero los estudios de W.H.Bragg
sobre la ionizacion producida indicaban que eran corpusculares. La naturaleza
de onda esencial de los rayos X fue establecida en 1912 por Laue, Friedrich
y Knipping, quienes demostraron que los rayos X podian ser difractados por
un cristal (sulfato de cobre pentahidratado) que actuaba como una rejilla de di-
fraccion tridimensional. W.H.Bragg y W.L.Bragg (padre e hijo) encontraron la
ley para la reflexion selectiva de los rayos X. En 1908, Barkla y Sadler deduje-
ron, mediante experimentos dispersos, que los rayos X contenian componentes
caracteristicos del material del objetivo; llamaron a estos componentes radia-
ciones K y L. Estas radiaciones tenian longitudes de onda claramente definidas,
demostrado por los experimentos de difraccion de W.H.Bragg en 1913. Estos
experimentos probaron claramente la existencia de un espectro lineal super-
puesto a un espectro continuo ("Blanco"). En 1913, Moseley demostr6 que las
longitudes de onda de las lineas eran caracteristicas del elemento del cual se
fabrico el objetivo y, ademds, mostré que tenian la misma secuencia que los
nimeros atémicos, lo que permite determinar los nimeros atdmicos sin ambi-
giiedades para del objetivo. La caracteristica K de absorcion fue observada por
primera vez por De Broglie e interpretada por W.L.Bragg y Siegbahn. El efecto
sobre los espectros de absorcion de rayos X del estado quimico del absorben-
te fue observado por Bergengren en 1920. Lindh y Lundquist observaron la
influencia del estado quimico de las muestras en los espectros de emision de
rayos X. La teoria del espectro de rayos X fue elaborada por Sommerfeld y
otros. En 1919, Stenstrom encontré las desviaciones de la ley de Bragg y las
interpretd como el efecto de la refraccion. La dispersion anémala de rayos X
fue descubierta por Larsson en 1929, y la estructura fina extendida de los es-
pectros de absorcion de rayos X fue interpretada cualitativamente por Kronig
en 1932. Poco después de que se observaron los primeros espectros primarios,
excitados por haces de electrones en un tubo de rayos X, se descubrié que los
rayos X fluorescentes secundarios se excitaban en cualquier material irradiado
con haces de rayos X primarios y que los espectros de estos rayos X fluorescen-
tes fueron idénticos en las longitudes de onda y las intensidades relativas con
los excitados cuando el espécimen fue bombardeado con electrones. A partir
de 1932, Hevesy, Coster y otros investigaron en detalle las posibilidades de la
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espectroscopia de rayos X fluorescentes como un medio de andlisis elemental
cualitativo y cuantitativo. [[13]]

1.3.2. Caracteristicas Generales.

Los rayos X, o rayos Rontgen, es radiacion electromagnética que tiene lon-
gitudes de onda aproximadamente dentro del intervalo de 0.005 nm a 10 nm.
En el extremo de longitud de onda corta, se superponen con los rayos 7y, y en
el extremo de longitud de onda larga, se acercan a la radiacion ultravioleta. Las
propiedades de los rayos X, algunas de las cuales se analizan en detalle en este
capitulo, se resumen de la siguiente manera:

> Invisible.

<{> Propagacion en linea recta con una velocidad de 3 x 10® m/s, al igual que
la luz.

¢ No afectado por campos eléctricos y magnéticos.

¢ Absorbido diferencialmente al pasar por un material de composicién varia-
ble, densidad o grosor.

¢ Reflejado, difractado, refractado y polarizado.

<» Capaz de ionizar gases.

{» Capaz de afectar las propiedades eléctricas de liquidos y sélidos.

{» Capaz de modificar las propiedades una placa fotografica.

{» Capaz de liberar fotoelectrones y dispersar electrones.

<{» Capaz de producir reacciones bioldgicas (por ejemplo, dafiar o matar células
vivas y producir mutaciones genéticas).

<> Emitir en un espectro continuo cuyo limite de longitud de onda corta esta
determinado sélo por la diferencia de potencial en el tubo.

<> Emitir también con un espectro de banda caracteristico de los elementos qui-
micos.

> Se determino que tiene espectros de absorcion caracteristicos de los elemen-
tos quimicos. [13]
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1.4. Emision Continua de Rayos X.

Los rayos X continuos se producen cuando los electrones u otras particulas
cargadas de alta energia, como protones o particulas «, pierden energia al pasar
a través del campo de Coulomb de un nicleo. En esta interaccidn, la energia
radiante (fotones) perdida por el electrén se llama bremsstrahlung (del alemén
bremsen, frenar, y Strahlung, radiacion; este término a veces designa la inter-
acciéon misma). La emisioén de rayos X continuos encuentra una explicacion
simple en términos de la teorfa electromagnética cldsica, ya que, segln esta
teoria, la aceleracion de las particulas cargadas deberia ir acompaifiadas de la
emision de radiacion. En el caso de que los electrones de alta energia impacten
contra un objetivo, deben desacelerarse rdpidamente a medida que penetran en
el material del objetivo, y una aceleracion negativa tan alta deberia producir un
pulso de radiacion.

El espectro de rayos X continuo generado por electrones en un tubo de rayos
X, se caracteriza por un limite de longitud de onda corta \,,,;,,, que corresponde
a la energia médxima de los electrones excitados:

he
Amin = — 1.3
Ve (1.3)

donde K es la constante de Planck, c es la velocidad de luz, e es la carga del
electron y V| es la diferencia de potencial aplicada al tubo. Esta relacién del
limite de longitud de onda corta al potencial aplicado se denomina ley Duane-
Hunt.

La probabilidad de pérdida de energia radiativa (bremsstrahlung) es aproxi-
madamente proporcional a ¢*>Z%T /Mg, donde ¢ es la carga de particulas en
unidades de la carga de electrones e, Z es el nimero atomico del material ob-
jetivo, 1" es la energia cinética de la particula y M, es la masa en reposo de la
particula. Debido a que los protones y las particulas mds pesadas tienen gran-
des masas en comparacién con la masa de electrones, irradian relativamente
poco; por ejemplo, la intensidad de los rayos X continuos generados por los
protones es aproximadamente cuatro 6rdenes de magnitud menor que la gene-
rada por los electrones.
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La relacion de energia perdida por bremsstrahlung a la perdida por ionizacion
se puede aproximar por

Ebrems _ <m0)2 2T (1 4)

E; M,y ) 1600mgc2

donde my es la masa en reposo del electron. [[13]]

1.4.1. Emision de rayos X caracteristicos.

La produccién de rayos X caracteristicos implica transiciones de los elec-
trones orbitales de los 4tomos en el material objetivo entre las orbitas permi-
tidas, o estados de energia, asociados con la ionizacién de las capas atémicas
internas. Cuando un electrén es expulsado de la capa K por bombardeo de
electrones, iones o por la absorcién de un fotén, el &tomo se ioniza y el ion se
sitda en un estado de alta energia. El exceso de energia que tiene el ion sobre el
estado normal del 4tomo es igual a la energia (la energia de enlace) requerida
para enviar el electron K a un estado de reposo fuera del 4tomo. Si esta vacante
de electrones se llena con un electron procedente de un nivel L, la transicién
se acompaiia de la emisién de una linea de rayos X conocida como linea K,.
Este proceso deja una vacante en la capa L. Por otro lado, si el &tomo contiene
suficientes electrones, la vacante de la capa K podria llenarse con un electron
procedente de un nivel M que estd acompafiado por la emision de la linea Kg.
Los 1ones del estado L o M que permanecen también pueden dar lugar a la emi-
sidn si las vacantes de electrones se llenan por electrones que caen de oOrbitas
adicionales, fig 1.4.

1.4.2. Ionizacion de la capa interna del atomo.

La emision de rayos X caracteristicos estd precedida por la ionizacién de
las capas atomicas internas, lo que puede lograrse mediante particulas carga-
das (por ejemplo, electrones, protones y particulas o) o mediante fotones de
suficiente energia. La seccion transversal para la ionizacién de una capa atémi-
ca interna del elemento i por electrones viene dada por (Bethe, 1930; Green y
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Cosslett, 1961; Wernisch, 1985)

(1.5)

donde U = E/E,;; i es el sobrevoltaje, definido como la relacion entre la
energia instantdnea del electron en cada punto de la trayectoria y la requerida
para ionizar un atomo del elemento %, £, ; es la energia de excitacion critica, y
ns y bs son constantes para una capa particular:

s=K:ng=2b,=0.35

s=L:ng=8,bs=0.25

La seccion transversal para la ionizacién @); es una funcién fuerte del sobrevol-
taje 1, que muestra un maximo en U = 3 — 4 (Heinrich, 1981, Goldstein et al.,
1981).

La probabilidad (o seccion transversal) de ionizacion de una capa atdmica in-
terna por una particula cargada viene dada por (Merzbacher y Lewis, 1958)

2 2
5, = SO S (1.6)
Zns

donde 7 es el radio clasico del electrén igual a 2.818 x 107'° m, ¢ es la carga
de la particula, Z es el nimero atémico del material objetivo, f, es un factor
que depende de las funciones de onda de los electrones para una capa particu-
lar, y s es una funcién de la energia de las particulas incidentes.

En el caso de la radiacion electromagnética (X o 7y), la ionizacion de una capa
atomica interna es el resultado del efecto fotoeléctrico. Este efecto implica la
desaparicion de un fotén de radiacién y la eyeccion fotoeléctrica de un elec-
tron del 4tomo absorbente, dejando al 4&tomo en un nivel excitado. La energia
cinética del fotoelectrén expulsado viene dada por la diferencia entre la energia
del foton hv y la energia de enlace atomica del electron E,. (energia de excita-
cion critica). Las longitudes de onda de K, L, M, y los bordes de absorcion de
N también se pueden calcular usando ecuaciones empiricas simples (Norrish
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y Tao, 1993). Para energias lejos del borde de absorcion y en el intervalo no
relativista, la seccion 7y para la eyeccion de un electrén de la capa K estd dada
por (Heitler, 1954)

Tk

22 ., Z° 2\ 772
_3 ‘/_wrg Moc (1.7)
3 037 \ e

La ecuacion (1.7) no es completamente adecuada en la vecindad de un borde de
absorcidn; en este caso, Eq. (1.7) debe multiplicarse por un factor de correccién
f(X) (Stobbe, 1930):

D 1/2 €—4Xa7"ccotX
ﬂX%:%(EJ T % (1.8)
donde: )
1/2
X - D
hv — D
con: )
1 moC
D= —(Z—-0.3)?
2( ) (137)2

Cuando la energia del fotén incidente es del orden moc? (relativista) o mayor
se deben utilizar secciones eficaces para el efecto fotoeléctrico (Sauter, 1931).
[13]

1.4.3. Series espectrales en rayos X.

La energia de una linea de emisiéon puede calcularse como la diferencia
entre dos términos, correspondientes a un estado definido del dtomo. Si F; y
E5 son las energias que representan a un nivel correspondiente, la frecuencia
de una linea de rayos X estd dada por la relacion:

B - B

. (1.9

14
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Usando la notacién comun, uno puede representar las energias de los niveles
energéticos I~ por medio del nimero atémico y los nimeros cudnticos n, [, s,

yJ

E (Z-5,)?7  o(Z—dyy)? ([ 1 3
Rh n? ns I+35 4n
2 Z—dny ) jG+1) —1(1+1)—s(s+1)

n3 200+ 5)(1+1) (1.10)

«

donde S,,; y d, . ; son constantes de deteccién que deben introducirse para
corregir el efecto de los electrones del campo en el dtomo, R es la constante
universal de Rydberg (Ro,= 1.0973 - 10" m~!) vélida para todos los elementos
con Z > 5 o en casi toda la region de rayos X, y « es la constante de estructura
fina dada por:
2me?

he

La teoria de espectros de rayos X revela la existencia de un nimero limitado
de transiciones permitidas, el resto son "prohibidas". Las lineas de radiacion
mas intensas son creadas por los dipolos eléctricos. Las transiciones se rigen
por las reglas de seleccién de los nimeros cuénticos.

o= (1.11)

Al=+1, Aj=00+1 (1.12)

La transicion j, 0 — 0 es prohibida. De acuerdo con la teoria de la radiacion
de Dirac (Dirac, 1947), las transiciones que estdn prohibidas como la radiacién
del dipolo pueden aparecer como radiacién multipolar (por ejemplo, como cua-
drupolo eléctrico y transiciones de dipolo magnético). Las reglas de seleccién
para los primeros son:

Al=0, 02 Aj=0,+1, £2 (1.13)

1

Las transiciones j, 0 — 0, % — 5 0,0 <— 1 son prohibidas.
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1.5. Nucleos Atomicos.

La forma mds simple de clasificar a los nicleos, es en estables e inesta-
bles. Siendo poco precisos decimos que los nucleos estables son aquellos que
permanecen invariables en el tiempo. Los nucleos inestables son aquellos que
decaen espontdneamente en nucleos mds ligeros en una escala de tiempo ca-
racteristica de la especie nuclear particular. Esta escala de tiempo se expresa
en términos de la vida media de especies, definida como el intervalo de tiempo
en el cual la mitad de la muestra inicial decae. Cuando la vida media para el
decaimiento es mayor que una fraccion de segundo, el proceso de decaimiento
se llama radiactividad. Las vidas medias de diferentes especies varian desde
mucho menos que un segundo a muchos miles de millones de afios. [14]]

1.5.1. Fuentes Radiactivas.

Los ntcleos estables son aquellos que permanecen invariables durante pe-
riodos largos de tiempo. En su forma méds comtin, la inestabilidad se exhibe por
el fendmeno de la radiactividad, en el cual el nicleo de forma espontinea, emi-
te una particula alfa («)) o una particula beta (), frecuentemente acompainadas
por la emisién de uno o varios rayos gamma (). El fenémeno de la radiacti-
vidad fue descubierto en 1890 en el uranio, posteriormente en otros elementos
naturales. A partir de 1930 un numero de elementos radiactivos adicionales
se han producido en aceleradores de particulas y reactores nucleares. Los tres
tipos de radiaciones pueden ennegrecer una placa fotografica o producir la des-
carga de un electroscopio. Este fendmeno esta acompaifiado por la ionizacién
del medio, por lo que a las particulas alfa, beta y gamma se las denomina ge-
néricamente radiaciones ionizantes, distinguiéndolos de otro tipo de radiacidn,
tales como las ondas de radio; estos tres tipos de radiacién son muy diferen-
tes. Las particulas alfa son niicleos de helio 4 (‘He). Una particula alfa tiene
una masa de alrededor de 4 unidades de masa atomica y esta cargada positi-
vamente con una carga de magnitud ¢ = Ze = 2e. Comparadas con las otras
radiaciones, las particulas alfa pueden penetrar la materia en solo una pequefia
distancia. Las particulas alfa mas energéticas emitidas por nucleos radiactivos



1.5. NUCLEOS ATOMICOS. 17

son detenidas después de atravesar distancias de aire menores que 10 cm, es
decir alrededor de 10 mg/cm? de materia. Entre menor es la energia de las
particulas alfa menor serd la penetracidn.

Las particulas beta son electrones. Tienen una masa mucho menor que una
particula alfa. Las particulas beta emitidas en la radiactividad natural estdn
cargadas negativamente (7). Las particulas 5~ son idénticas a los electrones
ordinarios. En los afios 1930 se descubrieron los electrones positivos, llama-
dos positrones o particulas 5. Estos son emitidos por radionticleos artificiales
producidos cuando particulas positivas tales como protones o particulas alfa, se
combinan con un nuicleo y forman un nucleo inestable con exceso de protones.
Las distancias de penetracion tipicas para particulas beta estdn en la escala de
0.1 g/cm? a1 g/cm? aumentando con la energia de las particulas beta.

Los rayos gamma son fotones o cuantos de radiacién. Los fotones no tienen ni
masa ni carga, y son los mds penetrantes de los tres, con distancias de pene-
tracién tipicas en la escala de 5 g/cm? a 20 g/cm?, dependiendo de la energia
de los rayos gamma, y del numero atémico Z del material absorbente. Para
materiales con valores de Z elevados (plomo, Z = 82), las distancias tipicas
de penetracién son sélo de 1 g/cm? a 200 keV, e incluso mas pequefia para
energias menores, por lo que, por ejemplo, delgadas hojas de plomo resultan
muy efectivas para detener rayos X. [[14]

1.5.2. Decaimiento Radiactivo.

En el nicleo, la fuerza eléctrica repulsiva (coulombiana) entre los protones
compite con la fuerza atractiva que mantiene unido al nicleo (nuclear fuerte).
En los nucleos pesados, cuya carga nuclear es mds alta y radio nuclear mayor,
la fuerza coulombiana toma mayor importancia ya que su radio de accion es
mayor que para las fuerzas nucleares. Cuando la diferencia es suficientemente
grande puede producirse fisién nuclear, o lo que es mads comun y de interés
para esta tesis, los nicleos decaen por emision de particulas alfa. En toda de-
sintegracion alfa el estado final del sistema tendrd menor masa que en su estado
inicial. En este caso la emision ocurre porque existe energia que proporcionar
a las particulas alfa en forma de energia cinética. Cuanta mas energia dispo-
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nible haya, mas corto serd el tiempo de desintegracion del nicleo radiactivo.
Los radioniclidos naturales que emiten particulas alfa son todos pesados, con
ndmeros atomicos por encima de Z = 80. Para estos nicleos, las particulas
alfa se emitirdn a un ritmo suficiente para poder ser observados, es decir con
un tiempo de vida suficientemente corto, solo si la energia no es mucho menor
que 4 MeV. Tipicamente las energias de las particulas alfa se encuentra entre
4 MeV 'y 8 MeV.

Reglas de conservacion en la emision de particulas alfa.

Deben cumplirse ciertas reglas de conservacion que se aplican en la radiac-
tividad.
Carga: La suma de las cargas de los productos finales es igual a la carga de los
nucleos originales.
Niimero de nucleones: El nimero total de los nucleones en los productos fi-
nales es igual al nimero total de nucleones en el niicleo original.
Para el caso del Americio 241 (**! Am) tenemos que:

2 Ay 237 Np +%He

El nimero mésico (A) inicial (241) es igual a la suma de los nimeros masicos
de los nucleos finales (237+4), y el nimero atémico (Z) inicial (95) es igual a
la suma de los dos niimeros atémicos finales (93+2).

Relaciones energéticas en la emision de particulas alfa.

La ecuacién que rige un decaimiento alfa es la siguiente:
72X =55 Y +35 He (1.14)

La energia liberada durante el proceso serd entonces (suponiendo que el nicleo
inicial X se encontraba en reposo):

Qo = M(zX) = M(37,Y) — M, (1.15)
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Esta energia liberada deberd ser positiva para que el proceso sea energética-
mente posible, se convertird en energia cinética para los dos nucleos resultan-
tes, el Y y la particula alfa. Es decir:

Qo = T(R4Y) + T, (1.16)
Finalmente, por la conservacion del momento:
0=p(5"3Y) + Pa (1.17)
Despejamos la energia liberada:
2 2 2
- p p P M, M,
o = T A 4Y Ta — y a «a 1 o) Ta 1 Mo
Q@ (2=2Y) + 2M, oM, T M, < * MY> < * MY>

(1.18)
Este segundo sumando representa a la energia de retroceso del nucleo residual,
que habitualmente es pequeno, pues la masa de la particula alfa es 4 y la masa

del nucleo residual suele rondar los 200. La energia de retroceso es del orden
del 2 %.

1.5.3. Emision de particulas beta.
Neutrinos y antineutrinos.

A diferencia de la desintegracion alfa donde solo son posibles unos valores
discretos para la energia de desintegracion en cada especie nuclear, el espectro
de las particulas beta es continuo. Las particulas beta emitidas pueden tener
una energia cualquiera comprendida entre cero y una energia maxima fija. Esta
energia mdxima permitida en el decaimiento beta corresponde a la diferencia
de masa atomica entre el &tomo principal y el producto residual. Sin embargo,
la energia promedio de las particulas beta es menor que la mitad de esta energia
maxima. Esto se debe a que el electron comparte su energia con un comparfie-
ro ’resbaladizo” que se denominé neutrino” (v). Actualmente, el ’neutrino”
emitido en la desintegracién 5~ se denomina de forma mas precisa antineu-
trino (7). El verdadero neutrino se emite en un proceso andlogo de desintegra-
cién 7. Cuando la distincién entre nuetrino y antineutrino no es importante,
ambos se denominan genéricamente neutrinos. [|14]
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1.6. Lantanoides.

Los lantanoides poseen una quimica muy diferente a la de los metales de
transicion. La reactividad de los lantanoides es mayor que la de los metales del
bloque d; poseen una reactividad mayor a la de los metales del grupo I1. A con-
tinuacién se mencionan las principales caracteristicas de estos elementos: [|15]]

(© Estabilizan ndmeros de coordinacién variados, generalmente 6-12, pero se
tienen registros de numeros de coordinacién menores, como 2, 3, 6 4.

(© La geometria de la esfera de coordinacién se determina principalmente por
factores esféricos de los ligantes, en vez de por efectos de campo cristalino.
(© Forman complejos idnicos labiles (se transforma con facilidad en otro mas
estable).

(® Los orbitales 4f en los iones Ln3+ no participan directamente en el enlace,
siendo escudados por los orbitales 5s* y 5p°.

(© Las propiedades magnéticas y espectroscdpicas estan influidas fuertemente
por los ligantes.

(© Tienen desdoblamientos de campo pequefios, en comparacién con los meta-
les de transicién por lo cual presentan efectos insignificantes de campo-cristalino.
(© Los lantanoides prefieren ligantes con dtomos donadores duros (como O, F).
(© El estado de oxidacién predominante de los lantanoides es +3. La estabi-
lidad de los compuestos en un particular estado de oxidacién depende de la
configuracion electrénica.

1.6.1. Propiedades espectroscopicas de los lantanoides.

La serie lantdnida estd compuesta de 14 elementos, cuyos niimeros atémi-
cos van del 58 al 71, empezando por el lantano en la tabla periddica. Esta serie
se caracteriza por el sucesivo llenado de los orbitales 5s*5p%, por lo tanto los
ligantes o contraiones no perturban de manera significativa las propiedades es-
pectroscopicas del ion lantanoide, observando bandas de absorcidén y emision
bien definidas para las transiciones f — f, las cuales estdn prohibidas. De esta
forma las bandas son muy débiles (absorcion y emision), teniendo coeficientes
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de extincién molar generalmente menores a 0.1 Mcm ™! y tiempos de vida me-
dia radiativa entre el intervalo de 0.1 ms - 1.0 ms. En quimica, el coeficiente
masico de extincion (también llamado coeficiente masico de atenuacién o co-
eficiente masico de absorcion) y el coeficiente molar de extincién son parame-
tros que definen cudn fuertemente una sustancia absorbe la luz a una longitud
de onda dada por unidad de masa o por concentracién molar, respectivamente.

Mientras las transiciones f — f de los lantanoides son generalmente insensibles
al campo generado por los ligantes, algunas transiciones muestran variaciones
en las intensidades, las cuales dependen del ambiente quimico al cual estd su-
jeto el centro metalico. Estas transiciones se conocen como hipersensibles y
generalmente cumplen las siguientes reglas de seleccion:

AT <2

IAL| <2

Las series anhidridas de los lantanoides muestran importantes propiedades lu-
miniscentes, lo que permite utilizarlas como materiales s6lidos en laseres o
aprovechar sus propiedades fosforescentes en la optimizacion de color en tele-
visores.

Los cristales hidratados de los lantanoides: Sm, Eu, Gd, Tb, y Dy exhiben una
intensidad de luminiscencia mucho menor, mientras que son esencialmente no
luminiscentes al principio y al fin de la serie. [15]

1.7. Transferencia radiativa de vacantes.

Una de las principales dificultades cuando se estudian elementos lantanoi-
des, antiguamente llamados tierras raras, usando energia por Emisién de Rayos
X Inducida por Particulas (por sus siglas en inglés PIXEE[) o en el caso de este
trabajo, por radiacién de ?*! Am con energia promedio de 59.54 keV, es la su-
perposicion de energias de la capa L con las energias de la capa K de elementos

ZParticle-induced X-ray emission.
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mas ligeros, como Mn y Fe. Se explora la posibilidad de utilizar esta energia
de decaimiento de 59.54 keV en el estudio de las relaciones entre intensidad
relativa de rayos X, los rendimientos de fluorescencia y las secciones transver-
sales de ionizacién que son cada vez mds importantes, tanto para el andlisis
como en estudios fundamentales de procesos atdmicos y nucleares. Cuando un
electrén, un ion o un fotén de rayos X choca con un 4tomo, es posible que
un electrén sea lanzado fuera del &tomo creando una vacante en la capa K. La
vacante creada en la capa K se llena a través de una transicion radiativa o una
no radiativa.

La probabilidad total de transferencia radiativa de vacantes para la capa K a
alguna de las capas L, 7k, es la suma de la probabilidad de transferencia ra-
diativa de vacantes 7xy, (R) y de la probabilidad de transferencia no radiativa
de vacantes 7k, (A) . [16] [17]

nkr, = NxLi(R) + nxwi(A) (1.19)

La probabilidad de transferencia radiativa de vacantes estd dada por:

oo 2

donde I(KL;) es la intensidad del rayo X de K a L;, Ix(R) es la intensidad
total de los rayos X, mientras que wg es la produccién fluorescencia de la
capa K. Como la transicion radiativa de la capa L; a K es prohibida, solo es
necesario determinar las probabilidades de transferencia radiativa de vacantes
NKL, Y MKL, Para Ly a K'y Lz a K, respectivamente. Como sigue:

MKL; = Wk { {1 + %} [1 + %} }_1 (1.22)

Se pueden esperar resultados diferentes para las probabilidades de trans-
ferencia de vacantes cuando se usan iones como radiacién primaria, en lugar

(1.20)
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de electrones o fotones. Esto no afectard los estudios realizados, debido a que
en esta tesis utilizamos como fuente primaria un haz de fotones producto de
decaimiento radiactivo.

Cuando se usan fotones de 59.54 keV para excitar los d&tomos, las secciones
transversales de estos elementos lantanoides son mas altas para los electrones
de la capa K que para los electrones de la capa L. Por ejemplo, en el trabajo de
Ertugrul [[18], los cocientes de la seccidn eficaz fotoeléctrica oy, para las sub-
capas involucradas (Ly, L3 y K) en el elemento Gd son 0.0850 (o1, 1, / 01,K) Y
0.0056 (o1, 1, / o1, x)- En contraste, se producen mds vacantes en las subcapas
Ly y L3 que en la subcapa K cuando los protones o los fotones impactan el
mismo elemento.



Capitulo 2

Desarrollo experimental.

Se piensa en los alumnos abordando la fluorescencia de rayos X de la ma-
nera mds integral posible, de tal modo que la préctica se disefio con el objetivo
de que abarque las partes tedrica y experimental, y no quede duda de lo que
se hace durante la misma. Este capitulo comienza con la descripcién de expe-
rimentos didacticos publicados en anteriormente, para continuar con la expli-
cacion del disefio del dispositivo, y de las partes que lo componen, seguido de
la electrénica usada asi como de equipo adicional y sus alcances. Después se
sigue con el funcionamiento del dispositivo y la preparacién de muestras; ense-
guida se continua con la interpretacion los espectros obtenidos para finalmente
hacer el cédlculo de las probabilidades de transferencia de vacantes radiativas.

2.1. Antecedentes.

Se presentan algunos experimentos realizados en otras universidades para
abordar el fendmeno de fluorescencia de rayos X.

En 1960 E. R Pike publica: Introduction to Soft X-Ray Spectroscopy. [[19] Aqui
se presentan algunas ideas relacionadas con el comportamiento de los elec-
trones en solidos, seguido de algunas teorias para el uso de los métodos para
obtener informacién de los espectros de rayos X.

24
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Se presenta el formalismo de la mecdanica cuantica, haciendo hincapié en los
valores observables de las variables dindmicas asociadas con el sistema (po-
sicién, momento, energia, etc.) las cuales pueden ser representadas por ecua-
ciones diferenciales parciales con variables en coordenadas de un espacio eu-
clidiano. Estas ecuaciones se configuran formalmente mediante la asociacion
de operadores diferenciales para cada una de las variables dindmicas actuando
sobre la funcién de onda W. Recordemos que la funcién de onda V¥ representa
el estado de un sistema en todo el espacio y la probabilidad de encontrar al
sistema en una configuracion particular.

HV = E,0 @2.1)

Aqui H representa al operador asociado al observable de la energia de un siste-
ma, es el operador Hamiltoniano y es una funcion explicita de la energia. Este
es un ejemplo de una ecuacion de onda independiente del tiempo de Schrodin-
ger. I/, es una de las soluciones para la ecuacion.

ZQ 2 2 4
B (_) 2m*met 22)

n? h?

Z es la carga del nicleo, m es la masa del electrdn, e es la carga electrénica, h
es la constante de Planck y n es un nimero entero mayor a cero.

Se encuentra que los electrones de un sistema tienen la propiedad de que no
pueden existir dos en el mismo sistema con el mismo conjunto de nimeros
cudnticos (Principio de exclusién de Pauli). Cuando el sistema se encuentra
en su estado de minima energia, es llamado estado base, y se presenta cuando
n = 1. Cuando hay colisién entre este sistema y otro 4tomo se presentara un
estado excitado. Puede mostrarse entonces que la ecuacion 2.2 no es una fun-
cién uno a uno, sino a 2n? estados electrénicos posibles. De tal forma que E,,
puede fragmentarse a un conjunto de 2n* energfas, cada una especifica para
cuatro nimeros cudnticos, n es uno de ellos (principal).

En la nomenclatura de rayos X, la primera y segunda capas son generalmen-
te llamadas: K y L, de manera similar M, N, O, etc., mientras n incrementa.
Cuanto mas bajo es el valor de n, mayor es la energia de enlace de los elec-
trones al nucleo. Los electrones de valencia se encuentran en la capa externa y
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son los mas débilmente unidos.

La absorcion y emisién de radiacidn involucra el concepto de transiciones en-
tre los estados estacionarios en un sistema no perturbado. Este punto de vista
se usa ampliamente en la espectroscopia de rayos X en solidos.

También involucra el principio de incertidumbre de Heisenberg AEAt ~ h.
Cuando hagamos experimentos a escalas pequefas siempre veremos perturba-
dos nuestros sistemas por las mediciones. Entre mds precisa sea la vida util de
un estado, mds precisa serd la determinacién de su energia. [[19]

Electron

EFECTO COMPTON — /

Electrén en A
suU posicion P

_ inicial < qu)

Fotén
incidente

Foton
dispersado

Ap=Ai=AA = i (1=cos8)

mc /’Lf

Figura 2.1: Cuando un fotén con longitud de onda inicial \; golpea un electrén,
éste puede salir dispersado junto con el foton inicial; pero habrd cambiado a
una longitud de onda ). [3]

En 1960 A. H. Compton estudio las evidencias experimentales de Bothe,
Geiger, Simon y las propias en el articulo The Scattering of X Rays as Parti-
cles [20]. Para interpretar la longitud de onda de rayos X como efecto de una
dispersion por electrones en la materia, es necesario hacer consideraciones de
la mecanica clasica como son la conservacion de momento, ademas de intro-
ducir la interpretacion de onda de De Broglie para obtener su famosa ecuacién
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fig.2.1.
h
AX= )X — N\ = —(1 — cosf
f= N = (1= o)
Erin = 2ac08¢/(1 + a)® = a’cosd
cotp = (1 — a)tan(¢/2)
donde,

o = hv/moc?

Se concluye que cuando un fotén choca con uno de los electrones libres
en alguna de las capas del atomo cede parte de su energia, por lo que el fotén
dispersado tendrda menor longitud de onda fig.2.2. La frecuencia o la longitud
de onda de la radiacién dispersada depende tnicamente del dngulo de disper-
sion. [20]]

Figura 2.2: Representacion grafica de la dispersion de un fotén ~y (linea roja
ondulada), por un electrén. El fotén dispersado tiene una longitud de onda
mayor (o una frecuencia menor) que antes de interactuar con el electrén. [4]

A finales de la década de los 70’s W. K. Robinson, W. D. Adams y J. L.
Duggan, en la Universidad de Oak Ridge Tennessee, realizan algunos expe-
rimentos con radioisétopos que emiten rayos X, para los laboratorios de la
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Universidad. Usan fuentes de ®’Co y %7Zn para irradiar muestras de Al, Ni y
Co. Se realizan un par de experimentos:

1. Estudios de Fluorescencia de rayos X.

La eleccidn de los isotopos se realizé considerando las energias caracteristicas
de los rayos X en los metales investigados.

Algunos radioisétopos emiten rayos 7’s o rayos X en el mismo intervalo de
energia que los tubos de rayos X. Por lo tanto algunos experimentos que re-
quieren de un tubo de rayos X, pueden realizarse con una fuente radiactiva,
relativamente segura, barata y portatil. Se producen rayos X caracteristicos
de varios metales irradiando muestras con rayos - de los radiois6topos. Las
energias de estos rayos X caracteristicos serdn menores que 30 keV. Utilizan
también un contador proporcional Reuter-Stokes lleno de gas para registrar el
espectro emitido por el metal. Fue primordial el uso de un analizador multica-
nal para reducir los tiempos de acumulacion de datos. Esto se realiz6 con una
minima inversion en equipo. [21]]

2.Mediciones de absorcion de rayos X.

Los experimentos de difraccidon de rayos X no son muy recomendables para
este tipo de fuentes, pues el flujo de rayos X es menor en varios 6rdenes de
magnitud respecto a los generados el tubos de rayos X. Sin embargo son ade-
cuadas para determinar el valor medio de los espesores de varios materiales. Si
el propdsito del experimento es simplemente medir la profundidad media de
las muestras, las fuentes recomendadas son aquellas que se descomponen por
captura de electrones el 100 % del tiempo como son: #°V, ?3Mn, 5°Fe, 57Co y
INi. Estos se descomponen con poca o ninguna emisién, ademds de los rayos
X que resultan de la captura de electrones.

La configuracion fue muy sencilla y consisti6 de: fuente, filtros y un detector.
Si quiere hacerse mds interesante el experimento puede usarse una fuente que
emita fotones en mds de una energia. [21]]

En 1975 Homer D. Fetzer, Donald L. Parker y Kenneth C. Stuart realizan al-
gunos experimentos relacionados con la fluorescencia de rayos X, junto a es-
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tudiantes de licenciatura y de posgrado en la universidad de St. Mary’s en San
Antonio, Texas. Para sus experimentos utilizan como fuente un disco radiacti-
vo econémico de 2**Pu y una cdmara construida por los estudiantes. Es posible
conseguir esos discos en una amplia gama de intensidades. En la fluorescencia
de rayos X, estas fuentes radioisotdpicas tienen la ventaja de proporcionar una
emision intensa de rayos X y un fondo casi despreciable para la region de emi-
sién por debajo de las energias de rayos X de la fuente. Se hace un andlisis de
los espectros emitidos por los elementos presentes en una muestra. El uso de la
excitacion de rayos X radioisotdpica junto con un detector para dispersion en
energia y un analizador multicanal da como resultado un método extremada-
mente practico de andlisis de muestras que es comparable con otros métodos.
Se introduce el uso de detectores de rayos X de estado s6lido. Se usa un detec-
tor de Si(Li) con una ventana de 30 mm? de drea y una resolucién de 185 eV
(FWHME]) para los picos K, de manganeso.

También se hace hincapié en la seguridad radioldgica. Ya que la fuente de 238Pu
tiene una actividad de 30 mCi El, emitiendo aproximadamente 3 x 107 fotones
por segundo, provenientes del decaimiento a uranio mediante rayos X de la
linea L (12 keV-17 keV). Esta actividad es lo suficientemente alta para tomar
precauciones. Entre las que destacan el evitar trabajar sin la presencia de un
técnico capacitado en el uso de fuentes y mantener colimadas las fuentes, de
tal forma que siempre puedan controlarse los haces de radiacion. [22]

En el afio de 1986 en la Universidad de Rajasthan en la India, los estudiantes
de licenciatura realizan algunos experimentos relativos a la fluorescencia de ra-
yos X. Ellos utilizan una fuente de >*! Am para irradiar con haces colimados de
rayos gamma de 59.54 keV. El estudio realizado merece especial atencion pues
en el experimento desarrollado en esta tesis utilizaremos una fuente similar a
la expuesta en el articulo. [3]]

En estos experimentos de fluorescencia de rayos X se irradian muestras de Ag
y AgBr con rayos v producidos durante el decaimiento radiactivo de la fuente
de 2*! Am. El andlisis se hizo con un detector de Ge (100 mm? x 10 mm ope-

'Full Width at Half Maximum.
23.7 x 107 desintegraciones nucleares por segundo.
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rando a 1500 V). La salida del detector es procesada con un amplificador de
espectro modelo 2010 marca Canberra Inc. La sefial posteriormente pasa por
un analizador multicanal (MCA ND 60). La resolucién del detector (FWHM)
esta alrededor de los 400 eV vy sigue la ley de VE.

La camara utilizada es cilindrica y tiene 10 cm de didmetro por unos 30 cm de
longitud. El portamuestras utilizado tiene un didmetro de 1.4 cm. Las distancias
entre fuente - muestra y muestra - detector son 7.4 cm y 21.1 cm, respectiva-
mente. El dngulo (agudo) entre la radiacion incidente y la fluorescente fue de
19° con una FWHM < 3°.

Uno de los problemas asociados al metodo XRlﬂ es la seguridad radioldgi-
ca. La fuente de *! Am emite una particula de aproximadamente 5 MeV de
energia y el nicleo hijo de 23"Np emite rayos gamma de baja energia, sien-
do el mas intenso de 59.54 keV. En este caso, el blindaje es bastante sencillo
porque para los rayos gamma de 60 keV el coeficiente de absorcion para el plo-
mo es de 55 cm ™! y el de la aleacién pesada utilizada es atin mayor 65 cm ™!,
Uno debe tener cuidado con los neutrones producidos por las reacciones (c, n).
Afortunadamente, el rendimiento de neutrones incluso con una fuente de 5 Ci
es bastante bajo y, a distancias de trabajo normales, su intensidad se encuentra

dentro de los limites seguros.

Se verifica la ley de Moseley’s. Dicha ley provee una correlacion direc-
ta entre la frecuencia de los rayos X caracteristicos y el nimero atdmico del
elemento original. Dicha ley es una de las bases para el método de XRF. Se
estudian ademads los espectros obtenidos. Se relacionan las intensidades de los
picos espectrales con K, y K. Se hace un estudio cuantitativo sobre la intensi-
dad de los rayos X fluorescentes ya que variaran segun el grosor y alcanzard un
valor maximo para una muestra determinada. Esto se realiza para una muestra
pura y una muestra compuesta. [3]]

3X-ray fluorescence.
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Figura 2.3: Esquema del decaimiento del >** Am. [5]

El siguiente afio, en la universidad de Karnatak, en la India. B. R. Kerur,
H. A. Jahagirdar, S. R. Thontadarya, y B. Hanumaiah realizan Identification of
elements by X-ray interaction, A laboratory experiment. En este experimento
se hace un andlisis elemental de muestras. La premisa se basa en el coeficiente
masico de atenuacion y su relacion de dependencia con el numero atémico Z.
Se determina el coeficiente masico 1/ p como funcién de Z para seis elementos
con Z entre 13-82. Se utiliza una fuente radiactiva de '™ Tm (T3, = 130 d)
con un intensidad de 10° Bq. Para realizar el experimento se hizo la calibracién
de los instrumentos (detector) usando rayos gamma de 662 keV provenientes
del decaimiento radiactivo de una fuente de 37Cs.
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En afios mas recientes (2005). A. S. Bennal, P. D. Shidling, N. M. Badiger,
S. R. Thontadarya, y B. Hanumaiah publican Measurements of x-ray fluores-
cence parameters. El articulo describe un experimento simple de laboratorio
tanto para estudiantes graduados como para estudiantes que se encuentran en
los ultimos semestres de licenciatura.
Se utiliza un espectrémetro de NaI(Tl) con fuente de *"Co (~ 10° Bq) [} Se
irradian muestras de plata, cadmio, indio y estafio. Tanto la produccién de
fluorescencia de rayos X, wy, asi como la seccion eficaz de produccién para
las capas K, oy son medidos para las muestras indicadas. Se resalta que este
experimento se puede realizar en 4 horas y es adecuado para estudiantes de
laboratorios de los ultimos semestres de la licenciatura en Fisica. [23]]

2.2. Diseno del experimento.

El disefo de un espectrometro estd reportado por A. A. Espinosa [24]. En
el articulo se explican los elementos necesarios para el disefio de este tipo de
instrumentos, en particular para un sistema de fluorescencia de rayos X por
dispersion de energia , los cuales son:

e Una fuente de excitacion.

e Una muestra.

e Un sistema de deteccion.

Se explica el criterio usado para el desarrollo del dispositivo.

2.2.1. Fuente de excitacion.

El primer paso fue determinar la fuente primaria de radiacién. En general
se elige de acuerdo a las necesidades especificas, entre las cuales se incluye
la determinacion de contenido de elementos principales o de elementos traza

“Un becquerel equivale a una desintegracién por segundo.
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que sirven como comparacion, o bien para el andlisis de muestras de aerosoles
atmosféricos diversos. En un caso asi, el uso de tubos de rayos X con distintos
materiales en el 4nodo, como Rh y W es esencial. Para inducir la emision de
rayos X de la capa K en elementos lantanoides, sabemos cudl es la energia ne-
cesaria que deberén tener los fotones incidentes en las muestras. Por otra parte
se piensa como un experimento rapido que pueda realizarse en un maximo de
8 horas (Dos clases de 4 horas para el caso de la Facultad de Ciencias). Asi
en principio solo deberd usarse una unica fuente de excitacion, en este caso
una fuente radiactiva de 2*' Am, la cual es idénea para bombardear los elemen-
tos lantanoides. El uso de fuentes radiactivas es frecuente para el andlisis de
materiales geoldgicos.

2.3. Muestras.

En la subseccion anterior se menciona el uso de fluoruros de elementos lan-
tanoides; el cuadro 2.1 muestra los elementos disponibles en el Laboratorio de
Aerosoles del IFUNAM.

Cuadro 2.1: Lantanoides disponibles en el Laboratorio de Aerosoles del IFU-
NAM.

Elemento. Formula Quimica. Fabricante.
Fluoruro de erbio anhidro. 99.99 % ErFs Alfa Aesar.
Fluoruro de neodimio. 99.9 % NdF;3 Alfa Aesar.
Fluoruro de samario anhidro. 99.9 % SmkFs Alfa Aesar.
Fluoruro de europio anhidro. 99 % EuFs Aldrich Chem. Co.
Fluoruro de gadolinio anhidro. 99.9 % GdF3 Alfa Aesar.
Fluoruro de dysprosio anhidro. 99.9 % DyFjy Alfa Aesar.
Fluoruro de holmio. 99.99 % HoF5 Alfa Aesar.

La idea es fabricar pastillas de los elementos puros y de distintas mezclas entre
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ellos, que no deberan rebasar los 3 mm de grosor y con un didmetro de 50 mm.
Como es preferible no estar desmontado las muestras del aparato constante-
mente, se utiliza un posicionador con capacidad para tres muestras.

2.3.1. Preparacion de muestras.

Se utiliz6 una serie de elementos lantanoides presentados como fluoruros
anhidridos. La descripcion de los elementos usados, asi como fabricantes y pu-
reza, se muestra en la tabla 2.1. El proceso para preparar las muestras fue el
siguiente:

% Colocarse guantes, pues las muestras son un poco toxicas. No deben ma-
nejarse directamente con la mano, inicamente con pinzas y espatula. Se reco-
mienda el usa de bata y cubreboca.

% Se colocan 10 mg (aproximadamente) de alguno de los fluoruros en un mor-
tero de cerdmica limpio.

% Se muele lo mejor posible el fluoruro; esto serd muy fécil pues son blandos.
El molido sélo asegura no tener particulas grandes que dificulten el empastilla-
do.

% La figura 2.4 muestra la empastilladora mecéanica, marca Thermo Spectra-
Tech modelo Quick Handi-Press w/7 mm Die Set. Se aprecia que esta consti-
tuida por tres pequefios cilindros, los cuales se acoplan uno sobre el otro y por
una palanca giratoria. Esta palanca sirve para prensar los fluoruros.

% Debe asegurarse que todos los cilindros estdn limpios. Se pueden limpiar
con gasa y alcohol.

% Se coloca el cilindro nimero uno en la parte inferior sobre alguna superficie
plana, se coloca el cilindro dos sobre el cilindro uno, como se muestra en la
figura2.5.a.

% Quedard un hueco en los cilindros. Que debe rellenarse con el material que
desee empastillarse. Se toma con la espatula un poco del fluoruro molido.

% Colocar el cilindro nimero tres sobre el material a empastillar, como se
muestra en la figura 2.5.b .
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Figura 2.4: Empastilladora manual marca Thermo Spectra-Tech.

% Tomar los cilindros y situarlos en el hueco marcado con el nimero cuatro de
la figura 2.4. debe orientarse la parte marcada con el nimero seis hacia arriba,
mientras que la parte con nimero cuatro debe estar en la parte inferior, prefe-
rentemente sobre un superficie plana.

% Se girard en sentido de las manecillas del reloj la parte marcada con nlimero
seis, hasta que estén bien presionados los cilindros.

% La palanca marcada con nimero seis debe sacarse hasta donde marca el to-
pe; entonces se girard nuevamente para presionar los cilindros.

% El proceso se repite hasta que no pueda presionarse mas.

% Para sacar la pastilla se retira el cilindro uno y se colocard sobre una super-
ficie firme y plana, preferentemente sobre una hoja de papel (la pastilla puede
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no quedar bien comprimida y desprenderd pedazos de fluoruro).

% Se hace presion sobre el cilindro tres y deberd salir la pastilla; puede ayu-
darse de la palanca (6) si llegara a haber mucha resistencia para extraerla.

% Cuando ya tengamos pastillas sdlidas de fluoruros de elementos lantanoides,
las colocaremos sobre un anillo de Teflon cubierto de Mylar, disefiados para el
portamuestras mostrado en la figura 2.6.

Figura 2.5: Posicion en que deben colocarse los cilindros. a)Posicion para re-
llenar. b)Posicion para colocar en la prensa.

2.4. Aparato.

Se explica el disefio del espectrémetro ubicado en el Laboratorio de Ae-
rosoles del Instituto de Fisica de la UNAM (IFUNAM) [25]]. A grosso modo
consta de un tubo de acero inoxidable, un posicionador con la capacidad de
desplazarse facilmente hacia arriba o hacia abajo y con capacidad para seis
muestras, una camara de acero inoxidable con distintas entradas en las cua-
les se pueden colocar detectores o distintas fuentes de rayos X, asi como una
bomba mecanica y una bomba turbomolecular para generar vacio dentro de la
camara. En adicion cuenta con la electronica asociada como lo son: la fuente de
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alto voltaje y corriente para el tubo de rayos X y los detectores, medidores de
vacio y amplificadores para los detectores. El dispositivo descrito no es usado
en esta tesis, pero representa una idea de las partes que constituyen la mayoria
de los espectrémetros. El instrumento que se elabora para esta tesis debe en
cierto modo ser similar al descrito.

Asi, de manera similar, utilizando la norma internacional para acoplamien-
tos de vacio NW-40, usando componentes de acero inoxidable, adaptado para
que en alguno de sus extremos pueda colocarse una bomba de vacio, ademds
de un medidor de vacio y en otro de sus extremos los detectores, fuente pri-
maria y porta muestras. El arreglo debe conseguirse de manera perpendicular
entre la fuente primaria y el detector, de tal modo que pueda ajustarse el blanco
(muestra) a 45° respecto de la fuente y del detector. Se ha pensado en las carac-
teristicas de las fuentes disponibles en el IFUNAM, las cuales al ser portétiles
son pequefias y muy faciles de manejar, se cuenta con una “moneda” de 24! Am
de baja actividad con didmetro de 25 mm, la cual serd muy util para calibrar
el detector. Se tiene ademds otra fuente de ! Am pero con mayor actividad,
1.72 GBq. Esta fuente es idonea para irradiar las muestras y obtener espectros
legibles. El Instituto de Fisica de la UNAM poseé la licencia de operacion de
estas fuentes por parte de la Comisiéon Nacional de Seguridad Nuclear y Salva-
guardas (CNSNS).

La figura 2.6 muestra las partes principales del espectrometro para un experi-
mento de la ensefianza de la fluorescencia de rayos X.
1- Portamuestras.

2- Soporte de Teflon.

3- Posicionador Continuo.

4- Valvula para admision de aire.

5- Manguera para bomba mecanica.

6- Tubo de acero inoxidable, norma NW-40.

7- Salida para detectores.

8- Ventana para observar con camara.

9- Soporte para colimadores y fuente radiactiva.

10- Entrada para el posicionador.

11- Entrada para medidor de vacio.
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Figura 2.6: Disefio del espectrometro: 1)Portamuestras, 2)Soporte de Teflon,
3)Posicionador, 4)Valvula para vacio, 5)Tubo para conexion de bomba mecd-
nica de vacio, 6)Tubo de acero inoxidable, 7)Entrada para detector, 8)Ventana
para camara de video, 9)Entrada para fuente, 10)Entrada para portamuestras y
posicionador, 11)Entrada para medidor de vacio.
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Figura 2.7: Vista frontal de espectrometro, detalle de longitud, 82 cm de largo
aprox.

Dadas las caracteristicas de las fuentes (tamafo y actividad), la separacién
entre fuente y muestras no deberia exceder los 15 cm. De esta forma puede
manejarse de manera mas cémoda el posicionador, pues seremos capaces de
observar visualmente la inclinacion de las muestras y posibles anomalias co-
mo que alguna pastilla se caiga del portamuestras. Ademds aseguramos que la
atenuacion sea minima cuando se trabaje sin vacio. Las dimensiones del dispo-
sitivo se muestran en la figura 2.7.

2.4.1. Detectores y Electronica.

Un espectrémetro por definicidn es un instrumento que registra un espectro
en el cual la energia, la intensidad o la longitud de onda se pueden medir. Los
espectrometros estdn compuestos basicamente por una fuente de radiacion, una
muestra y un detector. La fuente irradia la muestra y el detector mide la radia-
cién secundaria producida por la muestra.

Existen dos tipos de espectrometros para medir la flourescencia de rayos X.
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[25]

1 Fluorescencia de rayos X por dispersion en longitud de onda (WDXRF por
sus siglas en inglés).

1 Fluorescencia de rayos X por dispersion en energia (EDXRlﬂ por sus siglas
en inglés).

En este trabajo se utiliza un detector del tipo de dispersion en energia. Para
esta variante de espectrometria (EDXRF) la energia de radiacion incidente es
discriminada por los detectores, separando la radiacién de los elementos prove-
nientes de la muestra. Algunas caracteristicas de esta técnica son las siguientes:

o Intervalo de andlisis para sodio (Z = 11) hasta uranio (Z = 92).

o Limite de deteccion adecuado para elementos pesados pero limitado para los
ligeros.

o Baja resolucion para elementos ligeros y alta resolucion para elementos pe-
sados.

o Costos econdmicos bajos.

o Consumo de energia de 5 W - 200 W.

La energia de la radiacion se deposita parcial o totalmente en un medio para
de esta manera producir algin fenémeno determinado. Los fenémenos que se
presentan en la interaccidn entre los rayos X y la materia son uno de los prin-
cipios bésicos para la deteccion de la radiacion. Principalmente un detector de
radiacion se usa para medir la distribucion de energia de la radiacion incidente.
Se han desarrollado detectores de estado s6lido basados en materiales semi-
conductores. La composicion de un detector de estado sélido es la siguiente:

* Un cristal de un material semiconductor.

* Una ventana por la cual pasarén los rayos X.
* Una capa muerta en el frente.

* Una capa colectora en la parte posterior.

Energy Dispersive X-ray Fluorescence.
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El funcionamiento de un detector de estado sélido en general es: una canti-
dad de carga eléctrica se libera, producto de la incidencia de fotones de rayos
X. Esta carga eléctrica se colecta en la capa final del detector, generando un
pulso de corriente eléctrica. La altura del pulso es proporcional a la energia del
fotén incidente. El pulso se procesa de manera que se amplifique y después se
cuentan por medio de un analizador multicanal. Finalmente todas las cuentas
se envian a un software de andlisis cuantitativo de espectros por flourescencia
de rayos X.

Las propiedades mds importantes de un sistema de deteccion son la resolucién
y la sensibilidad. La resolucién es la caracteristica que posee el detector para
distinguir diferentes niveles de energia. De esta forma, una alta resolucién sig-
nifica que el detector distingue entre un amplio intervalo de energias cercanas
entre si. Cuando se tiene una alta sensibilidad existird una proporcionalidad
reciproca entre los pulsos producidos y la cantidad de fotones incidentes.

XR-100
POWER

TiCdevx-Ray pe
- TECTOR N —
G ! g
* S & 1 ¢
oy > os

¥ K \

Figura 2.8: Detector XR-100CdTe con procesador de pulsos PX5. [6]

Los detectores que posee el Laboratorio de Aerosoles del IFUNAM son se-
miconductores, de tres tipos: diodo Si-PIN [26], detector de arrastre de silicio
(SDD, por sus siglas en inglés) y CdTe [6] fig 2.8, el cual es un compuesto
semiconductor. Los primeros reciben su nombre debido a que el detector lo
constituye un fotodiodo de Si tipo PIN, en cual se tienen dos contactos eléc-
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tricos en los extremos; la carga liberada por los fotones de rayos X se colecta
en el electrodo posterior. El segundo tipo es un disefio novedoso, en el cual los
electrodos tienen una geometria cilindrica (anillos concéntricos) y el campo
eléctrico es radial, por lo que la coleccion de la carga liberada por los fotones
es mas eficiente, resultando en una mejor resolucion en energia. Por ultimo,
los detectores de CdTe tienen un funcionamiento mas convencional y sélo di-
fieren de uno de Si en que se trata de un compuesto con mayores energias de
ligadura de los electrones, por lo que tienen una mayor eficiencia para foto-
nes de energias elevadas. De esta manera, mientras que los detectores de Si
son mas eficientes para fotones con energias en un intervalo aproximado de 1
keV a 20 keV, uno de CdTe puede funcionar mejor con fotones entre 20 keV
y 60 keV. Por ello, dados los objetivos de este trabajo, se considera adecuado
trabajar con el detector CdTe. Es importante enfatizar, sin embargo, que su re-
solucién en energia no es muy buena comparada con uno de Si o de Ge. En otro
aspecto, cabe sefialar que estos tres detectores se enfrian mediante el “efecto
Peltier” [27]], por lo que sus tamafios son mucho mds compactos que los an-
tiguos detectores de Si(Li), que debian permanecer siempre a temperatura de
nitrégeno liquido, siendo necesario en este ultimo un criostato, que general-
mente es muy voluminoso y dificulta mucho su manejo e instalaciéon. En este
sentido, es también una ventaja el uso del detector CdTe. La Tabla 2.2 resume
las especificaciones del detector CdTe, marca Amptek, modelo XR-100CdTe.

Semiconductores.

Un material semiconductor altamente puro exhibe conductividad intrinse-
ca. En el intervalo de conductividad intrinseca las propiedades eléctricas de un
semiconductor no se modifican esencialmente por impurezas en el cristal. La
banda electrénica es la mejor forma de representar la conductividad intrinseca,
la figura 2.9 muestra un esquema. La banda de conduccion estd vacia en el cero
absoluto (—273.15°C) y estd separada por una brecha de energia E, = E;, — Eq
de la llamada banda de valencia. [28)]]
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Cuadro 2.2: Detector de rayos X y rayos gamma XR-100CdTe. [6]

General

Tipo de detector.
Areas de deteccién
Espesor del detector.
Resolucién de energia @ 122 keV, " Co
Cuentas oscuras

Ventana del detector
Tamafio de la caja

Diodo de telururo de cadmio (CdTe)
5 x 5 mm(25mm?)
1 mm
<1.5 keV FWHM, tipico
< 5 x 107 3cuentas/s
allkeV <E < 1MeV
Be: 4 mil de espesor (100 pm)
7.6cmx44cmx29cm

Peso de la caja 4.4 onzas (125 g)
Poder total Menos de 1 W
Condiciones de operacién 0°Ca +40°C
Entradas
Potencia de preamplificador +8Va2SmA
Potencia de preamplificador +8Va2SmA
Potencia del detector +500Val pA

Potencia de enfriamiento

Tension maxima =4 V maximo
Tension maxima =4 V maximo

Salidas

Preamplificador

Monitor de temperatura: Sensibilidad.

Salida de sefial negativa de
0.82 mV / keV (maximo 1 kohm)
PX35: lectura directa en K
a través del software.

Conectores XR-100CdTe

Salida de preamplificador
Potencia y senal
Cable de interconexion

Conector coaxial BNC
Conector LEMO de 6 pines
LEMO de 6 pines a LEMO

de 6 pines (longitud de 1.5 m)
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Figura 2.9: Representacion de la banda de valencia, de conduccion y prohibida.

La brecha es la diferencia de energia entre el punto més bajo de la banda
de conduccion  y el punto mas alto de la banda de valencia ,.
El punto mas bajo en la banda de conduccion se llama borde de la banda de
conduccion, mientras que el punto més alto de la banda de valencia se llama
borde de la banda de valencia. Cuando la temperatura aumenta, los electrones
son excitados térmicamente desde la banda de valencia hasta la banda de con-
duccién.
En el caso de los aislantes y semiconductores, no existen estados vacios con-
tiguos al maximo de la banda de valencia. Para tener acceso, los electrones
deben superar el intervalo de energia prohibida para acceder a los primeros es-
tados de la banda de conduccién. Esto es posible inicamente si se suministra
al electrén la energia equivalente a la diferencia entre estos dos estados, que es
aproximadamente equivalente a la energia entre los dos estados E,. Este proce-
so se muestra en la figura 2.9. En muchos materiales este ancho es de algunos
electronvoltios. A menudo la excitacion energética proviene de una fuente no
eléctrica como luz o calor; la mayoria de las veces de esta dltima.
La distincion entre conductores y aislantes reside en el valor del intervalo
prohibido; en el caso de semiconductores es pequefio, mientras que en los ais-
lantes es grande.
Al aumentar la temperatura tanto de un aislante como de un semiconductor
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se produce un aumento de la energia térmica disponible para la excitacion de
electrones. Asi, mas electrones son enviados a la banda de conduccidn; esto
origina un aumento en la conductividad. Podemos analizar esto desde la pers-
pectiva de los modelos de enlace quimico. En los materiales aislantes, el enlace
interatomico es ionico o fuertemente covalente. Asi los electrones de valencia
estdn fuertemente ligados a 4tomos individuales o son compartidos por ellos.
Es decir, estos electrones estdn muy localizados y no son en absoluto libres
para moverse dentro del cristal. El enlace en los semiconductores es covalente
y es relativamente débil. Esto significa que los electrones de valencia no estan
fuertemente ligados a los 4tomos. En consecuencia, en los semiconductores,
estos electrones son desligados mas facilmente por la excitacion térmica que
en los aislantes. [29]]

2.4.2. Detectores CdTe, CdZnTe y HGI;.

La principal desventaja de los detectores de germanio es el requisito de en-
friamiento continuo. El enfriamiento requiere un criostato, lo que hace que el
contador sea voluminoso y, por lo tanto, imposible de usar en los casos en que
solo hay un pequefio espacio disponible; Otra desventaja es el costo de utilizar
continuamente nitrégeno liquido. Por lo tanto, existe un gran incentivo para
desarrollar detectores de semiconductores que puedan almacenarse y operarse
a temperatura ambiente. Durante las dltimas dos décadas, ha habido grandes
avances en la fabricacion de estos detectores. [[7]]

Cuadro 2.3: Propiedades de Si, Ge, CdTe,Hgl,, y CdZnTe . [7]]

Material | Numero Atémico | Energia del Gap (eV) Energia necesaria
para formar el par (eV)

Si 14 1.106 (300 K) 3.65 (300 K)

Ge 32 0.67 (77 K) 2.96 (77 K)
CdTe 48,52 1.47 (300 K) 4.43 (300 K)
Hgl, 80, 53 2.13 (300 K) 4.22 (300 K)

CdZnTe 48, 30, 52 1.64 (300 K) 5.0 (300 K)




46 CAPITULO 2. DESARROLLO EXPERIMENTAL.

Anteriormente, dos materiales que se han estudiado y muestran una gran
promesa para la construccion de tales detectores, son CdTe y Hgls. Los detec-
tores que utilizan estos compuestos se han construido con un grosor de hasta
0.7 mm y un drea de 100 mm? (a partir de 1978) . Estos detectores son de ta-
mafio pequefio, en comparacion con los detectores de Si (Li) o Ge (Li), pero el
detector depende de la aplicacion. Para CdTe y Hgly, las aplicaciones preferi-
das son aquellas que requieren un pequefio volumen de deteccién: monitoreo
en el espacio, medicion de la actividad en centrales nucleares, escdneres por-
tatiles médicos, o dispositivos de imdgenes médicas. Aunque el volumen del
detector es pequefio, la eficiencia es considerable debido al alto nimero ato6-
mico de los elementos involucrados (Tabla 2.3). La energia necesaria para la
produccion de un par de vacantes de electrones es mayor para CdTe y Hgls que
para Si'y Ge; como resultado, la resolucion de energia del primero es inferior a
la del segundo. Sin embargo, los detectores CdTe y Hgl, pueden usarse en me-
diciones donde su resolucion de energia es adecuada, mientras que, al mismo
tiempo, su pequefio volumen y, en particular, su funcionamiento a temperatura
ambiente ofrece una clara ventaja sobre los detectores Si (Li) y Ge. Los detec-
tores CdTe se han utilizado para la espectroscopia Mossbauer [30] y en dafio
por radiacién inducida. Posteriormente, los detectores CdZnTe (a menudo lla-
mados CZT) han aparecido en el mercado, utilizados en una variedad de temas
de investigacion, tales como la recoleccion de carga inducida por haz de iones
y la implementacion en instalaciones de haz de iones. [[7]]

2.4.3. Radiacion daiina para detectores semiconductores.

La fabricacion y el funcionamiento de un detector de semiconductores se
basan en la premisa de que uno comienza con un cristal perfecto que contie-
ne una cantidad conocida de impurezas. Incluso si esto es cierto al principio,
un detector de semiconductores sufrird danos después de ser expuesto a la ra-
diacién. El principal tipo de dafio por radiacién es causado por la colision de
una particula incidente con un d&tomo. Como resultado de la colision, el &tomo
puede desplazarse a una posicion intersticial, creando asi un par intersticial-
vacante conocido como el defecto de Frenkel. Un atomo de retroceso puede
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Figura 2.10: Rayos X de 59.5 keV de 2** Am detectada con un detector de CdTe.
Se aprecian los picos de escape en . [/]

tener suficiente energia para desplazar a otros dtomos; por lo tanto, una par-
ticula incidente puede producir muchos defectos de Frenkel. Los defectos de
los cristales afectan el rendimiento del detector porque pueden actuar como
centros de captura de electrones y huecos o pueden crear nuevos estados de
donantes o quitarlos. Los nuevos centros de captura y los nuevos estados de
energia cambian la eficiencia de recoleccion de carga, la corriente de fuga, el
tiempo de aumento del pulso, la resolucién de energia y otras propiedades del
detector. Los cambios son graduales, pero el resultado final es el deterioro del
rendimiento del detector y, por lo tanto, la reduccion de la vida util del detec-
tor. [[7]]
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2.4.4. Detectores y espectrometros gamma.

La resolucion de energia de los detectores CdTe es del 18 % a 6 keV y del
1.3 % a 662 keV. Los nimeros correspondientes para HGI, son 8 % y 0.7 %.
Los detectores HGI; son muy ttiles para medir rayos X con una energia infe-
rior a 10 keV. En ese rango de energia, se han reportado resoluciones de 19.6 %
al.25keVy5 % a5.9keV. Aligual que con los pequefios detectores de Ge, los
picos de escape (probabilidad de que un fotén caracteristico escape del detector
sin depositar su energia dentro del mismo) de rayos X estdn presentes en los
espectros tomados con estos detectores CdTe y HGI,. La figura 2.10 muestra
el espectro de los rayos X de 59.5 keV y los rayos v de 2! Am tomados con
un detector CdTe. Los picos de escape debidos a los rayos K, de cadmio (23
keV) y teluro (27 keV) se ven claramente. En la Figura 2.11 se muestra una
comparacion de los detectores de Nal, CZT, CdTe y Ge para el 64 % de Pu.
Los detectores de semiconductores a temperatura ambiente se estan utilizan-
do en una amplia variedad de aplicaciones, incluidas mediciones médicas, de
seguridad, astrofisicas e industriales.

2.4.5. Fuente de Americio.

El americio es un elemento radioactivo sintetizado por el hombre. El ame-
ricio no tiene is6topos estables. Dos is6topos importantes del americio son
241 Am (lefido como americio doscientos cuarenta y uno) y 2**Am. Ambos is6-
topos tienen el mismo comportamiento quimico en el medio ambiente y los
mismos efectos quimicos en el cuerpo. El 2! Am se utiliza en detectores de
humo por ionizacién. No hay un uso comercial amplio para 2*3Am. Los reac-
tores nucleares, las explosiones nucleares o la transformacion radiactiva del
plutonio pueden producir 2! Am y 2*3Am. Se transforman emitiendo radiacién
alfa y convirtiéndose en radionuclidos de otros elementos. La vida media de
un material radiactivo es el tiempo que tarda la mitad del material en emitir su
radiacioén. [31] La vida media de ?*! Am es de 432 afios y la de 2*3*Am es de
7,370 afios; otras fuentes colocan la vida media de una muestra de >*! Am en
457.7 + 1.8 afios. [32]
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Figura 2.11: Espectros de rayos gamma de plutonio de alto quemado (64 %
239Pu) medidos con cuatro detectores de rayos gamma diferentes: Nal:Tl, CPG
CdZnTe, CdTe y Ge (de arriba a abajo). [7]

El 2! Am es una fuente de calibracién adecuada, ya que emite dos rayos

gamma relativamente intensos con energias de 26.35 keV y 59.54 keV, jun-
to con una serie de rayos X caracteristicos producto de desintegracion en Np
(Neptunio, elemento sintético cuyo numero atomico es 93), ademds de otras
emisiones gamma menos intensas.
Los datos sobre el rendimiento relativo de estos fotones se muestran en la ta-
bla 2.4 y en la figura 2.12 se muestra un espectro colectado con un detector
tipo Si(Li). Por lo tanto , una fuente de 2*! Am calibrada proporcionard puntos
de determinacién de eficiencia en un intervalo de energia muy importante de
aproximadamente 10 keV - 60 keV. [9]
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Cuadro 2.4: Intensidad de los fotones por desintegracién de 24! Am. [EI]

Linea | Energia(keV) | Porcentaje por Desintegracion.
L —« 13.9 13.34+04
L—np 17.8 19.4 + 0.6
L—~ 20.8 4.940.2
y 26.35 244 0.1
¥ 59.54 35.82 +0.12
]
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Figura 2.12: Espectro de los fotones obtenidos de ?*' Am usando un detector
de Si(Li) de 30 mm? x 3 mm. [§]
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2.4.6. Equipo de Vacio.

El equipo de vacio usado es una bomba mecanica marca Varian modelo
SD-40, capaz de alcanzar un vacio de 50 m'Torr. Para medir las presién dentro
de la cdmara se utiliza un termopar del tipo tubular modelo TGT-6000 junto a
un medidor digital DVM, ambos marca MDC Vacuum Products. [33]]

Figura 2.13: Bomba de vacio usada para un experimento con fluorescencia de
rayos X.

2.5. Eficiencia de deteccion.

En principio, la eficiencia energética de los picos de un espectro, para cual-
quier detector de rayos X se puede determinar a partir del conocimiento de
su tamafio y forma, junto con las secciones eficaces de interaccion de fotones
apropiadas. Sin embargo, en la préctica, los fabricantes a menudo sélo presen-
tan valores nominales para las dimensiones del detector, y éstos pueden ser
algo inciertos debido a los efectos de la recoleccidon de carga incompleta cerca
de los bordes del volumen activo. Ademads, el propio detector generalmente se
monta dentro de un cridstato de vacio para permitir su enfriamiento. El espacia-
do exacto entre la fuente y el detector es a veces dificil de determinar. Por estos



52 CAPITULO 2. DESARROLLO EXPERIMENTAL.

motivos, casi siempre es necesario llevar a cabo una determinacién experimen-
tal de la eficiencia del detector utilizando fuentes calibradas, si se requieren
datos razonablemente exactos. La tarea se complica por el hecho de que hay
relativamente pocas fuentes estandar disponibles en el intervalo de energia de
5 keV a 50 keV, que es de interés principal en los detectores de rayos X.

Una fuente de calibracién adecuada es el niiclido alfa activo 2*' Am, con una vi-
da media de 458 afos. Se emiten dos rayos gamma relativamente intensos con
energias de 26.35 keV y 59.54 keV, junto con una serie de rayos X caracteris-
ticos del producto de desintegracion de Np. Los datos sobre los rendimientos
relativos de estos fotones se enumeran en el cuadro 2.4, y en la Fig.2.12 se
muestra un espectro usando un detector de Si(Li). Por lo tanto, una fuente de
241 Am calibrada proporcionara puntos de calibracién de eficiencia en un inter-
valo de energia muy importante de aproximadamente 10 keV - 60 keV.

Si no se dispone de fuentes absolutamente calibradas, se puede utilizar un en-
foque alternativo. EI método x/gamma hace uso de radiois6topos que emiten
un rayo gamma de alta energia dominante, junto con los rayos X de la capa K o
L por conversion interna o captura de electrones. La presencia del rayo gamma
de alta energia rara vez es un problema con los detectores de Si (Li) o de Cd-Te
(aunque en este dltimo el intervalo de energia es menor) de dimensiones tipicas
porque su probabilidad de interaccidn es insignificante.

Al igual que con otros detectores de estado sélido, existe la necesidad de
repetir las calibraciones de eficiencia periédicamente, ya que existe evidencia
de que la eficiencia puede cambiar sustancialmente en periodos de semanas o
meses. Estas variaciones de eficiencia, aunque no se entienden completamente,
probablemente surjan debido a variaciones en la eficiencia de recoleccion de
carga y cambios en los espesores de capa muerta. [9]

2.6. Analisis de datos (AXIL).

AXIL (Analysis of X-ray Spectra by Iterative Least Squares.) es un pro-
grama computacional que, como su nombre indica, sirve para el andlisis de
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espectros de rayos X mediante una aproximacién de minimos cuadrados. La
espectrometria de rayos X por dispersion en energia (EDXRS), que utiliza ra-
yos X, electrones o protones para inducir la emisién de radiacion caracteristica
de un material, es una técnica ampliamente establecida en el andlisis elemental.
Aunque el método de deteccion de dispersion de energia es logisticamente mas
simple y econdmica que la alternativa de dispersion de longitud de onda, la re-
solucion relativamente baja de los detectores semiconductores (en el intervalo
de 150 eV - 200 eV) complica considerablemente la evaluacion de los espec-
tros de EDXRS. Los enfoques simples para la determinacion del pico neto, que
producen resultados aceptables en el caso de datos dispersivos de longitud de
onda, no producen resultados confiables o precisos en el caso de los espectros
ED.

El programa se basa en el ajuste no lineal de una funcién matematica a los
datos, que describen tanto los picos energéticos de los fotones como el fon-
do espectral. Esta aproximacion puede hacerse con un polinomio, una funcién
Gaussiana, o polinomios ortogonales. El programa ofrece la posibilidad de es-
pecificar el modelo de ajuste ademds de poder acceder o editar una biblioteca
de energias de las lineas €, de rayos X, o de las relaciones de lineas relativas
Rj.. Ademds, en su version para Windows de 32 bits ofrece una serie de herra-
mientas para convertir en archivos de espectro al formato de los analizadores
multicanal (MCA) a un formato estdndar para poder leerlos. [34]

2.6.1. Antecedentes Matematicos.
Ajuste no lineal de minimos cuadrados.

En AXIL, la evaluacion del espectro se basa en la construccion de un mode-
lo matematico con el que el analista intenta describir los datos experimentales.
Esto se hace especificando la region del espectro que se ajustard (la region de
interés, (ROI)), la selecciéon de un método de compensacién de fondo adecua-
do, la seleccion de un nimero de grupos de lineas de rayos X (por ejemplo,
Fe K, Ba L;;;, Pb L) para ser incluido en el modelo, y estableciendo valo-
res aproximadamente correctos para los pardmetros de energia y resolucion
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del espectrometro. Los pardmetros del modelo se optimizan luego por medio
de una estrategia no lineal de minimos cuadrados, utilizando un algoritmo de
Marquardt [35] modificado para minimizar la suma ponderada de las diferen-
cias x? entre los datos experimentales y; y la funcién del modelo matematico

Ymodel (Z) :

A 12
X2 _ 1 Z [yz ymodel(z)] (23)

n—m Yi

donde n es el nimero total de canales en la region de interés (ROI) y m repre-
senta el nimero de pardmetros a optimizar durante el proceso de ajuste.

Los parametros del modelo se pueden dividir en cuatro grupos principales: (a)
areas de grupos de picos, (b) pardmetros de calibracion (energia y resolucion),
(c) pardmetros de modelo de fondo (si los hay) y (d) pardmetros de forma de
picos. La funcién del modelo ¥,,0q¢:(7) puede consistir en dos términos que
describen el fondo espectral y los picos de energia:

N;
Ymodet (1) = Yoack (1) + > A; > Ry (i, €jx) (2.4)
=1

J k=

donde el indice j recorre todos los grupos de lineas caracteristicas que apare-
cen en el espectro. Las lineas en el grupo j (V; en total) se modelan por medio
de las funciones gaussianas y; (i, €;;,). Durante el proceso de ajuste, el algorit-
mo intenta encontrar el minimo de la superficie x? en el espacio del pardmetro
multidimensional. A los efectos de la evaluacion del espectro, los valores fi-
nales de los pardmetros de drea del grupo A; (o mds bien las dreas del pico
R;;A;) son de mayor interés. [34]

Métodos de compensacion de fondo.

Existen dos métodos para evaluar la compensaciéon de fondo. El primer
método es la estimacién de fondo. En este caso, la forma de fondo b(i) se
estima (aplicando un algoritmo de extraccion de picos o filtrado a los datos
experimentales ;) y se resta del espectro original y;; el espectro neto resultante
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n; = y; — b(i) vuelve a evaluarse.
El segundo tipo son los métodos de modelado de fondo, que intentan ajustar
los pardmetros de un modelo matematico adecuado Y.k (7) a la forma de fondo
durante el proceso de ajuste simultdneamente con todos los demds pardmetros
de Y,0401(7). Los métodos usados se describen a continuacién.
El método SNIP (Clayton). Denominado recorte estadistico no lineal iterativo
de picos (SNIP), se basa en la comparacién del contenido y; del canal 7 con la
media m; de contenidos de los canales vecinos a una distancia w del canal 7. Si
m; es mas pequefio que y;, el contenido de este canal se remplaza por la media
m;.
Yi—w + Yi+w
m; = ———————
2

Si y; > m; entonces y; = m,.
El ancho w se establece inicialmente en dos veces el ancho total de la mitad del
maximo (Full width at half maximum (FWHM)). Este procedimiento de sus-
titucion condicional se ejecuta para todos los canales en la ROI. La repeticion
de este procedimiento N veces (normalmente 10-20 veces) hace que los picos
se “supriman” de los datos espectrales originales, de modo que sélo quede la
estimacion de la forma de fondo b(7).
El método ORTPOL. Este método describe la estimacién de fondo b(i) como
una combinacion lineal de polinomios ortogonales P(7):

(2.5)

L
b(i) = > aP(i) (2.6)
1=0
Donde [ denota el grado del polinomio. Los polinomios ortogonales F,(7) se
construyen mediante la siguiente relacion de recurrencia:
P,(i)=1
Pl (Z) =1 — Qp

Pi(i) = (i — ag_1)P—1 (i) — Bo1Pi—2(4)
(1=2 ... L—1)



56 CAPITULO 2. DESARROLLO EXPERIMENTAL.

Los valores de los coeficientes a; se pueden calcular simplemente por la suma
ponderada de los polinomios:

ay = Z w(i)y; Pi(i)
p m
=Y wi)[P) 2.7)
2
donde w(i) representa el peso del canal i y es igual a [/b(i) cuando el canal
¢ pertenece a una region de fondo del espectro; cuando el canal ¢ es parte de
un pico, el peso se establece en 0. Dado que antes del célculo no se conoce
la estimacion de fondo, todos los pesos del canal se establecen inicialmente
en [/y;. Después de calcular una primera estimacion de los coeficientes a;, se
ajustan los pesos de los canales y se repite todo el procedimiento. El canal ¢
se identifica como parte de un pico cuando se encuentra que y; es significati-
vamente mas alto que la estimacion actual b(7). Este procedimiento se repite
varias veces hasta que se obtiene un conjunto estable de pesos w(z). [34]

Métodos de modelado de fondo.

El método EXPON. Como parte de la funcién de ajuste en la ecuacién 2.4
se puede usar una funcioén exponencial para modelar el fondo:

L
Yback (1) = exp [Z by (i — io)l] (2.8)
1=0

Debido a que los b; son pardmetros de ajuste no lineales, es necesario pro-
porcionar valores iniciales casi correctos para estos pardmetros. Para lograr un
ajuste de fondo convergente, esto se realiza estimando el fondo b(:) mediante
el algoritmo SNIP, y realizando un ajuste lineal del logaritmo del fondo obteni-
do a un polinomio > b;(i — i)'. El método de modelado de fondo exponencial
se ha incorporado desde las primeras versiones del programa AXIL y se aplica
a menudo para ajustar el fondo de un espectro completo o de regiones espec-
trales con una curvatura alta o negativa alta. El orden L del polinomio puede
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variar entre 1 y 8.
El método lineal hace posible emplear un polinomio lineal ordinario para mo-
delar el fondo.

L
Ysack (1) = > _ ar(i — i)' (2.9)
1=0
Debido a que los pardmetros de ajuste son lineales, no es necesario inicializar-
los, por lo que el uso de este método es mas sencillo. Sin embargo, la principal
desventaja de este método es que debido a las singularidades de ajuste, el or-
den maximo L no debe exceder de 4 y, como resultado, el modelo lineal de
la ecuacién 2.9 solo puede emplearse para describir el fondo de regiones es-
pectrales relativamente pequefias (< 3 keV) o para modelar formas de fondo
relativamente simples. En la version actual del programa, este modelo simple
se reemplazd por una combinacién lineal de polinomios mutuamente ortogo-
nales:

L
Ynack (i) = Y arPy(i) (2.10)
=0

Como primer paso, los polinomios ortogonales P;(7) se determinan utilizando
el método ORTPOL. Durante el proceso de ajuste, los coeficientes de fondo «;
se ajustan junto con los otros pardmetros en el modelo de ajuste. Debido a la
ortogonalidad de los polinomios F;(7), el orden L puede ser tan alto como 30
sin causar problemas de singularidad durante el proceso de adaptacion. Por lo
tanto, la funcidn se puede utilizar para modelar formas de fondo mds complejas
y/o el fondo de un espectro completo. [34]



Capitulo 3

Uso del equipo.

En este capitulo se aborda como se lleva a efecto el experimento. Las situa-
ciones técnicas se describen a continuacion.

3.1. Configuracion del equipo.

Para utilizar el equipo debemos conectar todos los componentes segin la
configuracién mostrada en la figura 3.1, puede observarse que a partir de la po-
sicion tres, se coloca el detector y toda la electronica asociada. De esta forma
el detector se conecta a un amplificador y a una fuente de poder para el propio
detector; éstos a su vez se conectan a un analizador multicanal, el cual final-
mente se comunica a una computadora. Para que la computadora interprete las
sefales enviadas desde el analizador multicanal, es necesario que tenga insta-
lado el programa Ortec Maestro, y para hacer el anélisis elemental el programa
AXIL o WinQxas.
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0C 9— |FI

Figura 3.1: I-Armazén de acero inoxidable. 2-Fuente Radiactiva ' Am.
3-Detector Amptek XR-100T CdTe. 4-Valvula para admision de aire. 5-
Amplificador y fuente de poder del Detector, PX2T-CdTe. 6-Analizador mul-
ticanal Ortec 926. 7-Computadora con programa Ortec Maestro y WinQxas.
8-Bomba de vacio Varian SD-40. 9-Porta Muestras con posicionador MDC.
10-Medidor de vacio Varian Multi Gauge.

3.2. Calibracion.

En la seccién deteccion de eficiencia del capitulo anterior se hace referen-
cia al uso de un ntclido activo de ?*' Am; la calibracién se hace basindose
enteramente en el decaimiento de 2! Am en 23"Np.

El primer paso cuando se va a trabajar con fuentes radiactivas es colocarse un
dosimetro personal, que por lo general se lleva a la altura del pecho. El dosi-
metro personal se activa ajustidndose a cero durante cada sesion en la que se
utilice la fuente radiactiva. Debe anadirse un dosimetro de laboratorio, el cual
se coloca a una distancia cercana al drea de trabajo, fig 3.2, preferentemente
detrds del area de proteccion (Acrilico emplomando). Es importante recordar
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que este material (>' Am) deberd manipularse con pinzas y nunca con las ma-
nos. La fuente se guarda junto con otras, en una caja con refuerzo de plomo.
Asi desde el momento en que se utilizan deben tenerse precauciones, ya que la
caja tiene un peso considerable.

Figura 3.2: Dosimetros utilizados para el experimento de ensefianza de fluores-
cencia de rayos X.

Hechas estas recomendaciones; Con base en la figura 2.6 se describe el proce-
so de calibracién: Se coloca la fuente de *! Am con forma de disco y de baja
actividad en un colimador de plomo dentro la posiciéon marcada con el nimero
9. Se coloca una tapa en la posicién marcada con el nimero 10. El detector
deberd situarse en la posicion 8, de tal forma que el haz de la fuente quede
frente a la ventana del detector. Un vez que todo esté en la posicién indicada
prendemos la bomba de vacio hasta que el medidor marque aproximadamente
50 mTorr. Cuando llegue a este valor prendemos el detector y dejamos que la
muestra irradie durante 300 s.
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Figura 3.3: Espectro de una fuente de **' Am usando detector Amptek XR-
100T CdTe para la calibracion de los programas ORTEC Maestro y WinQxas.

La calibracion se realiza tanto en vacio como sin vacio; es conveniente rea-
lizarlo de ambas maneras a fin de tener una idea del ruido que puede provocar
el aire dentro de la cdmara de acero inoxidable; sin embargo por lo general de-
be ser despreciable. Debe obtenerse un espectro en el cual sobresalen dos picos
caracteristicos, los cuales corresponden a dos rayos gamma emitidos durante
el decaimiento del >! Am en ?*"Np. Las energfas de estos rayos son de 26.35

keV y 59.54 ke V.
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3.3. Espectros Colectados.

Una vez calibrado el dispositivo, estamos en condiciones de realizar el ex-
perimento de fluorescencia de rayos X. Los pasos para realizarlo son los si-
guientes:

» Se toma un anillo de Teflon y se pega en uno de sus extremos una circunfe-
rencia de Mylar de igual didmetro que el anillo, la cual servird para tapar uno
de sus lados.

» Se toma un pedazo de cinta adhesiva de carbon y se coloca sobre el My-
lar. Preferentemente cerca del centro.

» Se coloca una pastilla de fluoreno de lantanoide sobre el adhesivo de car-
bon, se presiona ligeramente para que pegue bien.

» Como en nuestro porta muestras caben tres anillos porta pastillas, prepa-
raremos tres anillos con pastillas.

» Colocamos todos los anillos en el porta muestras.

» Se introduce el porta muestras en el espectrometro. Se gira para que las
muestras queden a 45° respecto al haz y respecto al detector fig.3.4.

» Se enciende la bomba mecdnica y se espera aproximadamente 5 minutos
hasta que el medidor de vacio indique 50 mTorr.

» Se registraran mediciones durante corridas de 300 segundos. El programa
Ortec Maestro desplegara un primer espectro en el que ya serdn visibles las
areas del espectro a analizar.

» Se guardan los espectros, en principio tendremos archivos con la termina-
cién .chn los cuales pueden ser facilmente convertidos a .spe para realizar su
andlisis en el programa AXIL.
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» Para el andlisis espectral se considerd un intervalo de interés (ROI) den-
tro del sofware AXIL que va desde 30 keV a 60 keV. Después se colocaron
marcadores con los valores conocidos para las lineas K, y Kz mostradas en la
tabla 3.1. Se ajust6 con alguna curva como las sefialadas en el capitulo 2.6.

A continuacién se muestran los espectros con los que se trabajo. Se selec-
cionaron por ser los mds legibles y presentar la mejor correlacion entre litera-
tura y experimento.

3
4

S

Figura 3.4: Seccion transversal del espectrometro: 1) Colimador con fuente ra-
diactiva de **' Am. 2) Portamuestras a 45° respecto del haz. 3) Detector Amptek
XR-100 CdTe. 4) Ventana del detector a 45° respecto del portamuestras.
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La figura 3.5 muestra el espectro de DyF'3 obtenido, el cual tiene una apro-
ximacién analitica a los valores experimentales mediante una funcién expo-
nencial de cuarto orden. Los marcadores indican las energias caracteristicas de
los rayos X para el DyFs. Los valores empleados para el ajuste se tomaron de

la literatura. [[10]]

Cuentas.

59.54keV

10" ! | !
338 389 399

Numero de canal.

Figura 3.5: Espectro de una pastilla de DyF's obtenido y analizado con los
programas ORTEC Maestro y WinQxas.
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La figura 3.6 muestra el espectro de ErF's obtenido, en este caso tiene una
aproximacion analitica a los valores experimentales mediante una funcién ex-
ponencial de cuarto orden. Los marcadores indican las energias caracteristicas
de los rayos X correspondientes para ese elemento. Los valores empleados para
el ajuste se consultaron en la literatura. [[10]

Cuentas.

59.54 keV|

10° | | |
354 380 407 433

Numero de canal.

Figura 3.6: Espectro de una pastilla de ErF's obtenido y analizado con los pro-
gramas ORTEC Maestro y WinQxas.
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La figura 3.7 muestra el espectro de GdF; obtenido, este tiene una apro-
ximacién analitica a los valores experimentales mediante un polinomio lineal
de séptimo orden. Las sefales indican la energia comun de los rayos X ca-
racteristicos de GdF3. Los valores empleados para el ajuste se obtuvieron en
publicaciones previas. [10]

Cuentas.

59.54 keV

| | |
324 360 395
Numero de canal.

Figura 3.7: Espectro de una pastilla de GdF35 obtenido y analizado con los
programas ORTEC Maestro y WinQxas.
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La figura 3.8 muestra el espectro de HoF's obtenido, con una aproximacion
analitica a los valores experimentales mediante una funcién exponencial de
séptimo orden. El marcador indica la energia de los rayos X caracteristicos para
cada pico en el espectro. Los valores empleados para el ajuste se extrajeron de
la literatura. [|10]]

Cuentas.

1
M5 374 404

Nimero de canal.

Figura 3.8: Espectro de una pastilla de Hol's obtenido y analizado con los
programas ORTEC Maestro y WinQxas.
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La figura 3.9 muestra el espectro de NdF'5 obtenido, se usa una aproxima-
cion analitica a los valores experimentales mediante una funcién exponencial
de quinto orden. Los marcadores indican las energias caracteristicas de rayos
X para ese elemento. Los valores empleados para el ajuste se consultaron en la
referencia citada. [10]

I fa 1

Cuentas.

59.54 keV

376

MNimero de canal.

Figura 3.9: Espectro de una pastilla de NdF3 obtenido y analizado con los
programas ORTEC Maestro y WinQxas.



3.3. ESPECTROS COLECTADOS. 69

La figura 3.10 muestra el espectro de SmF's obtenido, este tiene una aproxi-
macion analitica a los valores experimentales mediante una funcién exponen-
cial de tercer orden. Los marcadores indican las energias caracteristicas de los
rayos X para el SmF3. Los valores empleados para el ajuste se consultaron en
la literatura. [|10]]

B

Cuentas.

M 59.54 keV

10 1

10° | |
305 345 424

MNimero de canal_

Figura 3.10: Espectro de una pastilla de SmF'3 obtenido y analizado con los
programas ORTEC Maestro y WinQxas.
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El cuadro 3.1 muestra los valores considerados para realizar el ajuste de las
curvas de fondo en los registrados experimentalmente de cada espectro. Ade-
mads de los valores anteriores se agregaron los picos de 59.54 keV y de 26.35
keV producto del decaimiento. Sin embargo estos picos no siempre aparecen
porque la region de interés (ROI) normalmente no sobrepasa los 57 keV.

Cuadro 3.1: Energia de rayos X caracteristicos (keV) de los elementos lanta-
noides . [[10]

Elemento K. Ko K3 Kﬁl K/gg Kﬂg Kﬁ4

Dy 45.998 | 45.208 | 44.743 | 52.113 | 53.476 | 51.947 | 53.634
Er 49.128 | 48.221 | 47.734 | 55.674 | 57.142 | 55.480 | 57.313
Gd 42.996 | 42.309 | 41.864 | 48.695 | 49.959 | 48.551 | 50.099
Ho 47.547 | 46.700 | 46.224 | 53.877 | 55.293 | 53.695 | 55.457
Nd 37.361 | 36.847 | 36.443 | 42.272 | 43.335 | 42.166 | 43.451
Sm 40.118 | 39.522 | 39.097 | 45.414 | 46.578 | 45.293 | 46.705

3.4. Probabilidad de transferencia radiativa.

Para el cdlculo de las probabilidades de transferencia radiativa, es necesa-
rio analizar el ajuste realizado en AXIL. Este programa proporciona un reporte
que contiene el nimero de cuentas por cada pico registrado en la curva expe-
rimental, el cual debe interpretarse como la integral del drea bajo la curva de
interés. Sabremos que el ajuste es adecuado si el residuo proporcionado por el
ajuste es pequefio. Mientras que un valor de la variable estadistica x* menor
que 10 deberia ser adecuado para este tipo de experimento.

Se usaron las ecuaciones 1.21 y 1.22 de manera directa para realizar el cdlculo,
la produccion de fluorescencia wy, se adquiri6 del articulo de J. H. Hubbell [36];
se consider6 una incertidumbre combinada.




Capitulo 4

Resultados.

En el cuadro 4.1 se muestran los valores obtenidos para la probabilidad de
transferencia radiativa de vacantes, utilizando las ecuaciones 4.1 y 4.2.

v [ {f e bR} e

5

Experimentalmente se miden las tasas de emision de los rayos X, es decir
las cantidades I(K,2)/I(Ka1) € I(K3)/I(K, ). En este experimento no fue ne-
cesario considerar absorcion de energia pues las muestras no estdn adheridas a
ningun sustrato.
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Cuadro 4.1: Probabilidad de transferencia radiativa de vacantes mediante bom-
bardeo de fotones provenientes de una fuente radiactiva de 24! Am.*Valor de
referencia. [10]]

Elemento | Z | *nkr, KL, *T)KLs MKLs
Nd 60 | 0.261 | 0.226(0.060) | 0.475 | 0.485(0.278)
Sm 62 | 0.263 | 0.222(0.057) | 0.476 | 0.461(0.247)
Gd 64 | 0.266 | 0.241(0.072) | 0.478 | 0.469(0.275)
Dy 66 | 0.268 | 0.293(0.096) | 0.479 | 0.447(0.227)
Ho 67 | 0.270 | 0.264(0.078) | 0.480 | 0.458(0.236)
Er 68 | 0.270 | 0.313(0.110) | 0.479 | 0.474(0.251)

Cuadro 4.2: Tasas experimentales de emision de rayos X. **Referencia tomada
para las tasas de emision rayos X [[10]

Elemento | Z | Kg/K, | Ko, /Ka, | *xKg/K, | % Kq,/Ka,

Nd 60 | 0.293 0.465 0.250 0.549
Sm 62 | 0.355 0.481 0.253 0.552
Gd 64 | 0.312 0.514 0.257 0.555
Dy 66 | 0.269 0.655 0.258 0.559

Ho 67 | 0.303 0.577 — —
Er 68 | 0.199 0.660 0.261 0.563




Capitulo 5

Conclusiones.

& El andlisis de fluorescencia de rayos X es una técnica no destructiva, id6-
nea para realizar andlisis cuando se quiere no dafiar el material. Muchas veces
estas muestras requieren preparacion y ese proceso podria modificar un poco
su estructura, pero no dafiaria el material al nivel elemental. En el caso de este
trabajo fue necesario preparar los fluoruros en pastillas duras; al ser un experi-
mento de docencia todo debe estar controlado.

& Se comprobé que el dispositivo funciond para todos los elementos lantanoi-
des de los que se dispuso, se puede esperar que opere correctamente para todos
los elementos dentro de cierto intervalo de energia.

& El dispositivo resulta efectivo para la docencia o como capacitacion para el
conocimiento y uso de dispositivos mds complejos, evitando detener investi-
gaciones porque algun dispositivo se descalibre o averie al emplearlo en una
clase de laboratorio.

& El valor del trabajar estos experimentos radica en el hecho de que el estu-
diante se encuentra con problemas imprevistos durante el curso de su trabajo,
de los cuales debe determinar el origen y eliminarlos. O aprender a trabajar con
ellos. Para esto es necesario entender los procesos en los aparatos y equipo.

& Siempre habrd una combinacién de efectos en el laboratorio que complica-
rdn el experimento.

& Todas las fases del experimento fueron desarrolladas dentro de las instala-
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ciones del Instituto de Fisica de la UNAM.

& Los experimentos se realizan sin riesgo de exposicion a la radiacion una vez
que la fuente radiactiva se encuentra dentro del dispositivo.

@& Durante la aplicacion de la practica se desarrollaran habilidades para la pre-
paracion de muestras, para la lectura y andlisis de espectros de rayos X, manejo
de equipo de vacio y de fuentes radiactivas.

& Los resultados para las probabilidades de transferencia radiativa son buenos.
Se encuentran dentro del orden de magnitud con valores muy cercanos a los
publicados tanto en libros como en articulos. El drea de mayor oportunidad se
encuentra en la propagacion de la incertidumbre. Pues si bien es aceptable para
la transicion 7k, €s, por el contrario muy alta para la transicion 7kr,,.

Una de las posibles causas para que la incertidumbre de la transicion nky,, sea
tan alta puede estar relacionada con el método mismo de andlisis de los espec-
tros. Como se menciona en el capitulo 2.6, el espectro real (el obtenido por el
programa ORTEC MAESTRO) que proviene de la sefial colectada por el anali-
zador multicanal debe se ajusta mediante algtn tipo de curva. Estas pueden ser
de tres tipos: Polinomios, exponenciales o polinomios ortogonales. El ajuste
de alguna de estas curvas suele tener mayor "peso" para los puntos mas altos
dentro del espectro. De esta forma cuando se establece una curva que se ajuste
a uno de los espectros la incertidumbre asociada x? puede ser mucho mayor
para el punto asociado a cierta energia caracteristica. Por ejemplo, en el caso
del Dy se obtiene una x* de 16.4 en el marcador correspondiente a o y una
x? de 11.1 en el marcador correspondiente a 5. Analogamente la y? para 3,
es de 1.4, mientras que la y? para 3, es de 2.1. Como estos valores se usan
para calcular la tasa de emisién de rayos X (Kg/K, 6 K,,/K,,) y estos a su
vez se toman para realizar el calculo de las incertidumbres, puede propagarse
y afectar el resultado final asociado al valor de la incertidumbre para 7kr,, y

KL -



5.1. APENDICE. 75

5.1. Apéndice.

5.1.1. Determinacion de incertidumbres.

Para determinar la incertidumbre asociada a las ecuaciones 4.1 y 4.2 se
considera una evaluacién de incertidumbre estandar no correlacionada. De esta
forma partimos del supuesto de que las cantidades que aparecen en las me-
diciones no estdn correlacionadas. Se utiliza la incertidumbre estindar de las
cantidades originales y alguna relacion funcional entre ellas y de esta forma se
obtiene la nueva cantidad. Para calcular la incertidumbre estdndar de y, donde
y es la estimaciéon del mensurando Y, es decir la medicion, la cual serd una
combinacion de las mediciones de entrada x1, xo, 23, ..., y. Designaremos a
la incertidumbre estdndar combinada como: u.(y).

Para calcular u.(y) utilizamos la siguiente ecuacion.

u(y) = i (g—i)Qm(m (5.1)

=1

Donde f es la funcién que relaciona a las variables con el valor medido.
Y = f(Xh XZ: ) XN)

Cada una de las u(x;) puede ser una incertidumbre estdndar. A la ecuacién 5.1
se le conoce como ley de propagacion de la incertidumbre. Las derivadas par-
ciales que aparecen en la ley de propagacion de la incertidumbre se les conoce
como coeficientes de sensibilidad [37]]. Estos describen como cambia la estima-
cion de salida y con cambios en las estimaciones de entrada x, 2, T3, ..., Tn.
Puede escribirse de la siguiente manera:

N

ul(y) =Y [eu(a)’ = Zu?(y) (5.2)

=1

En donde:
.= 91
L (9:131
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Uz(y) = |Cz|u(9ﬁz)

Cuando aplicamos la ley de propagacion de incertidumbre a las ecuaciones
4.1 y 4.2 obtenemos las siguientes ecuaciones:

My \ M\ My \
u2<7]l€l2> = <8/{3 l;) u2(ka2) + <8k‘ li) u2(ka1) + ( 8/{3,;2) UZ(k’B)

O ? O ?
12 2 12 2
+ (—8k:a > u” (ko) + (—&,u ) u*(w)

M\ My \ 2 M\
u2<nkl3) — <Wl;) uQ(k‘ag) + (ak l:) u2(kja1) —+ (87;3) u2(1€5)

o 2 Onp, 2
13 2 13 2
+(6ka> " Uf‘“”( R ) w(w)

Al evaluar las ecuaciones con los valores experimentales mostrados en el
cuadro 4.2 y los valores w correspondientes a la producciéon de fluorescencia
de la capa K se obtienen las incertidumbres asociadas a los valores para la
probabilidad de transferencia radiativa de vacantes.
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