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INTRODUCCTION

La espectroscopia de la fluorescencia de rayos-X o mis
especificamente, la espectrometria de la energia de Rayos-X
como herramienta para el andlisis elemental, constituye un -
ejemplo mis de los muchos logros que ha proporcionado en dis
tintos dmbitos el desarrollo de la investigacién aplicada. -
Dichos logros son los que actualmente sustentan a la era de
alta tecnologia que se vive.

La técnica de la espectrometria de energia de rayos-X -
(XES), es la base de diversas y numerosas investigaciones en
focadas al beneficio de la humanidad como lo son: la medicidn
y control de contaminantes en nuestro medio ambiente, andli-
sis que ayuden al diagnéstico de enfermedades, andlisis de -
materiales para el control de calidad en la industria, asi -
como también en servicios profesionales, deteccifn de obras
artisticas falsificadas, etc. La técnica XES es generalmente
aplicable en investigaciones encaminadas a determinar la -
constitucién elemental (espectro-Quimica) en muestras de in-
terés.

E1l andlisis por medio de XES ofrece ventajas como:

- E1 andlisis elemental es simple, debido a la re-
lativa simplicidad del espectro de rayos-X.

- E1 andlisis de rayos-X en general, no es destruc
tivo

- E1 material a analizar, puede estar en diversos
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- estados, eos decir, las muestras pueden ser sé-
lidas, liquidas, de polvo, de suspensibn, gaseo
sas, etc.

- Los requerimientos para la preparacién de mues
tras son frecuentemente minimos.

- Analisis simultdneo de clementos dentro de un
amplio rango.

- Amplio rango dindmico, esto es, la concentracién
elemental puede variar desde un 100% hasta me_
nos de 1 p.p.m. (partes por millén).

En 1la aplicacitn prictica del analisis por XES, pueden
emplearse dos modos diferentes para inducir rayos-X caracte-
risticos, a saber fluorescencia por medio de una fuente pri-
maria de radiacidn electromagnética (tubos de rayos-X o rayos
X y rayos gamma de materiales radiactivos) o por medio de ha
ces de particulas cargadas (electrones, protones, particulas
alfa, etc.).

El modo de excitacidn empleado en esta tesis fue con -
particula cargada, especificamente protones; esta posibili_-
dad ofrece considerables ventajas para el caso de elementos
con nimero atf6mico bajo; la razén para ésto es doble: prime-
ro, la seccidn eficaz de ionizacidén crece ripidamente si "Z"
disminuye y segundo, la produccién de Bremsstrahlung de pro-
tones es relativamente baja, comparada con la correspondiente
a electrones. La fuente de protones energéticos que se utili

z6, fue el Acelerador Electrostdtico Van de Graaf tipo Tan -



dem de 12 MeVs del ININ, localizado en Salazar, Edo. de Méxi
co.

Este tipo de Aceleradores ha demostrado buena capacidad
analitica a nivel de trazas (partes por millén), debido a su
alta resolucifn en energia, sin embargo presentan el inconve
niente de un efecto secundario, que ¢s ¢l intenso Bremsstrah
lung de 1los electrones energéticos secundarios resultantes -
de las colisiones entre las particulas cargadas aceleradas y

los dtomos de los clementos constituyentes de las muestras -

irradiadas., Este efecto se puede minimizar fabricando mues_
tras cada vez mids delgadas, a costa de complicar la rutina -
de preparacién de dichas muestras.

El objetivo de este trabajo es establecer la técnica de
espectrometria de la energia de rayos-X inducidos por proto-
nes (PIXE) como herramienta analitica en nuestro laboratorio
y realizar mediante dicha técnica el cdlculo de la abundan_-
cia absoluta de algunos metales en el suero sanguineo humano.

El problema analitico lo plantearemos en términos de -
tres pardmetros fundamentalmente, los cuales mediante la ter
minologia convencional se pueden formular de la manera si_-
guiente:

a). ESPECIFICIDAD: Determina la certidumbre con que aso
ciamos la energia '"E" depositada por un Rayo-X en -
el sistema de deteccidn y el elemento "X", del cual
proviene dicho rayo.

b). SENSITIVIDAD: Es el cambio que experimenta la linea
espectral detectada "E'", por unidad dc cambio en la

concentracidn del elemento '"X" correspondiente:



¢). LIMITE DE DETECCION. Generalmente entendido como la
cantidad mds pequefia o la concentracién minima que puede ase
gurarse con una incertidumbre aceptable.

La definicidén que acabamos de dar de los tres parime_-
tros fundamentales de la técnica, muestra concretamente las
relaciones principales que nos interesa estudiar entre los
factores intrinsecos constituyentes de la formulacidn del -
sistema y su modo de empleo, En los capitulos se discuten -
las relaciones entre los factores intrinsecos, la formulacién
del sistema, el procesamicnto de datos, preparacién de mues-
tras, tiempo de andlisis, modo de excitacibn y anflisdis de -

datos.
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CAP I TULAQ

EMISION CARACTERISTICA
1.1.  INTRODUCCION.

El propb6sito de este capjtulo, es el de nresentar los -
conceptos fisicos y tedricos mds importantes relacionados -
con la estructura electrénica!de los atomos, asi como las -
principales relaciones entrc pllos que permitan explicar e
interpretar el espectro caracteristico de Rayos-X producido

por la fluerescencia atémica., La discusidn formal del pro-

blema cuidntico, queda fuera #el alcance de esta tesis.

1.2. NUMEROS CUANTICOS i

Cuando a los atomos de determinado elemento se les -

excita con radiacién electromagnética o con particulas carpa

das, producen una "luz" cara¢teristica, la cual si se le ha-

ce pasar a través de uma rejllla de difraccién produce ésta
a su vez un patr6n de interferencia caracteristico al que -
comimmente se le denomina su/ espectro de emisién. También -

cuando a un atomo dado localjizado dentro de un campo magné-

|
tico se le somete a un camporelectromagnético del orden de -
megahertz (radiofrecuencia), se observa que el ftomo es capaz
de "absorber" 1la radiacidn para solamente determinados valo-

res de la frecuencia, dichoy valores definen lo que se cono-



ce como el espectro de absorcidén. La necesidad de explicar -
el origen y las propiedades, tanto de los espectros de emi_-
sidon, como de los de absorcidén del dtomo, ha contribuido al
establecimiento de 1a estructura hiperfina electr6nica del i
tomo, la cual como se verd posteriormente explica totalmente
dichos espectros.

El plantecamiento del problema de la estructura electrd-
nica del dtomo lo proporciona la ecuacifn de Shrdedinger, -
que es la ecuacidn fundamental de la moderna mecinica ondula
toria, la llamada mecdnica cuédntica.

Schrdedinger postuld que para sistemas que no cambian -
con el tiempo la sipuiente ecuacibn es vdlida

1 o2 =

z-V\p + (E - V) =0
cuando el radio de Bohr, la masa del electrdn y su carga son
las unidades empleadas, en este caso 1la constante de Planck vale
2m1. En la ecuacidn anterior "E" representa la suma de la -
energia de movimiento del electrdn con su energia potencial
"V, ¢ es la llamada "funcidén de onda'", la cual en general -
es una funcidn compleja que tiene la propiedad de describir
el comportamiento ondulatorio del sistema que represente, en
este caso el del electrdén. Para una particula dada, experi_-
mentalmente se comprueba que el producto de ¢ con su comple-
jo conjugado * proporciona el valor de la probabilidad de -

localizar a dicha particula en la regidn del espacio para la



cual se evalfia dicha funcibn. La interpretacibn probabilisti
ca para la ¢ permite incorporar el principio de incertidum -
bre de Heisenberg de la vieja teoria culntica a la mecanica

cuintica de una manera natural.

A la funcidn de onda se le imponen condiciones gpencra_ -
les como que sea finita en todo el espacio, univaluada y con
tinua, y junto con las condiciones particulares que requiera
el sistema al que se le aplique la ec. de Schrdedinger, tie-
nen como consecuencia que las soluciones de la ecc. de Schrde
dinger ¢ , ¢z, ..., estén asociadas con valores especificos
tanto de la energia como del momento anpular; a este resulta
do se le conoce como la cuantizacibén de la energia y del mo-
mento angular.

Para el caso del dtomo de hidrdgeno se puede mostrar -
que en términos de coordenadas polares la funcibn de onda -

puede expresarsce como

y(r,6,6) = R(r) o (8)2(4)

donde R, ® y ¢ son funciones bien conocidas y las coordena-
das r, O y ¢ estln asociadas con los llamados nfimeros cufinti
cos n, 1 y ml, respectivamente. (A tales funciones de onda -
se les 1lama comfmmente "drbitas™). A n se le denomina el nfi
mero cudntico principal y es un niimero entero positive que -
define a 1a energia total del electrdn "E" como E = - R/n?

donde R e¢s una constante. A "1" se le conoce como el niimero

cuintico azimutal y toma valores enteros desde '"0'" hasta -



n - 1y define los posibles valores de la magnitud del momen
to angular orbital segim P = YI(T+TY %% con h ipual a 1a -
constante de Planck. A ml se le 1lama el nmero cuintico mag
nético y tiene que ver con la "orientacidn” de la érbita en
el sentido de que especifica las posibles componentes del mo
mento angular orbital a lo larpo de la direccidn "7",1a cual
generalmente se escoge como la direccidn del campo magnético
de referencia. Dichas componentes quedan expresadas por -
Pez = ml (%%) donde ml toma valores entcros desde -1 hasta .
Lstrictamente hablando, la ecuacidon de Schrdedinper -
independiente del tiempo estd incompleta en el sentido de -
que no toma en cuenta los efectos relativistas, es decir -
los efectos derivados de considerar al tiempo como una cuar-
ta dimensidn. Dichos efectos son importantes cuando se consi
deran velocidades cercanas a la velocidad de la luz, lo cual
sucede con la velocidad de los electrones en los Atomos. Di-
rac fue el primero en incorporar la teoria de la relatividad
a la ecuacidn de Schr8edinger, originando de esta manera la
aparicién de una nueva cantidad, el llamado "espin" electrd-
nico o momento angular intrinseco del electrbn cuyo valor es
t4 dado por S = /3 (+ + 1) %% y cuyas componentes a lo largo
del campo magnético de referencia estin descritas por un cuar
to nfimero cuintico ''ms', el cual solamente puede tomar los -
valores de + + o de - 4. Histdricamente la necesidad de un -

cuarto ntmero cuidntico surgid primeramente de la experimenta

ci6n més que de la teoria. El experimento quc demuestra la -



existencia de dicha cantidad de la manera mds convincente -
fue el desarrollado por Stern § Gerlach.

Una combinacién de valores de los cuatro nimeros cuinti
cos mencionados antcriormente define lo que sec acostumbra -
1lamar "estado electrdnico". Para el dtomo de hidrbgeno es -
posible que a dos o mas estados electrbénicos distintos les -
corresponda el mismo valor de la energia, se dice entonces -
que dichos estados ecstén degenerados. Fn casos mas complica-
dos que el dtomo de hidrbégeno como el caso de los dtomos con
dos o mis electrones o el caso de los fdtomos inmersos en un
campo magnético, se tiene que las degencraciones en energia
desaparecen.

Desafortunadamente la interaccidn repulsiva entre los -
electrones en un Atomo con muchos electrones implica que las
funciones de onda, soluciones de la ec. de Schrfedinger co_-
rrespondiente, no se puedan expresar como c¢l producto de fun
ciones de solamente una variable. Lo anterior impide a su -
vez, darle una representacidn exacta en términos de nlmeros
cuinticos a los estados electr6nicos de dichos dtomos.

Sin embargo, bajo ciertas aproximaciones como la corres
pondiente a los dtomos que se comportan como el hidrdgeno -
(dtomos hidrogenoides)* o como la llamada aproximacidn orbi-
tal** se puede finalmente representar los estados electrdni

cos por medio de valores de nfimeros culnticos.

* Los dtomos hidrogenocides presentan practicamente el problema de un so
lo electrdn.

** Ly aproximacidn orbital implica escribir la funcién de onda del &to-
mo camo el producto de todos los orbitales o funciones de onda que -
individualmente le corresponden a los electrones.
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E1 principio de Pauli da la definicidn completa de la -
estructura electrdnica de los dtomos con muchos electrones,
El enunciado mas comin de dicho principio es que '"el conjun-
to de nfimeros cuinticos" que le corresponde a un determinado
electrdn en un dtomo es Gnico, en el sentido de que cualquier
otro clectrdn dentro del mismo atomo le corresponde un con_
junto de valores de nlmeros cufinticos distinto.

Por otro lado se tiene la propiedad de que cuando en -
un sistemase intercambian una pareja de particulas idénticas
con espin ¥ (como los electrones), esto ocasiona que cambie
el signo de la funcifn de onda correspondiente a dicho sis-
tema, a cste resultado se le acostumbra llamar 'comportamien
to antisimétrico'. En base a lo anterior se postula entonces
que "las funciones de onda deben ser antisimétricas respecto
a intercambios entre parejas de electrones'.

El principio de Pauli como se mostrarad a continuacién -
es consecuencia del postulado anterior. Primeramente repre_-
sentemos un determinado estado electrdnico con un simbolo -
del tipo n1™ donde por razones histdricas los valores de -
1=0, 1, 2, 3y 4 se acostumbran representar con las litera
les s, p, d, f y g, respectivamente.

Asi para el 4tomo de helio en su estado de minima ener-
gia, también 1llamado estado '"base'', los valores de los nfime-
ros cuinticos deben sern =1, 1= 0, ml = 0 yms = + 1.,

Segiin la aproximacidn orbital la funcién de onda del -

dtomo de helio estard dada por el producto de los orbitales



considerados o por una combinacién lineal de los mismos. En-

tonces una posibilidad podria ser:

L
2

by = 1 SJ’ (M 15 7(2)

donde 1 y 2 representan a los dos electrones del itomo de he
lio. Debe notarse que ¥, no cumple con ser antisimétrica, ya
que un intercambio de electrones produce una funcibén distin-

ta a ¢, particularmente se tiene que

1 .
Py -
2 2

{2y 1 8

L
2

(1) # - 15T (1) 18 7(2)

Considérese la siguiente combinacién lineal

1 -1
F

2y ¥s 2z (1)

L -1
yoo= 182(1) 1§ 2

. (2) - 18

1 - 1 L
el intercambio de electrones daria 1 S2(2) 1§ 2(1) - 1 S2(1)

18 % (2), lo cual es precisamente -WA, por lo tanto la fun
c¢ib6n de onda b, es antisimétrica.

El mismo tratamiento se le puede dar a cualquier estado
excitado, es decir. a cualgquier estado distinto al estado ba
se. Por ejemplo una posibilidad para el estado en que un elec
trdon estd en 1s y el otro electrdon en s es wB = 1 S%(1) 2 S%
2y - 1 S%(Z) 2 S%(l), la cual como puede comprobarse es tam
bién antisimétrica. Tanto en el caso de p,como en el de Uy -

se satisface el principio de Pauli. Ademis también es cierto
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que siempre que los c¢stados electrdnicos difieran en el va_-
tor ae por lo menos uno de los nimeros cuiinticos, es posible
construir una funcidn de onda antisimétrica. BEn cambio si -
los correspondientes nimeros cudnticos fueran iguales, enton
ces evidentemente 1a func16n de onda valdria cero para cual-
quier punto del espacio, lo cual no estd permitido.

E1 procedimiento empleado para cl dtomo de helio puede
repetirse de manera andloga para cualauier pareja de electro
nes de cualquier atomo, dando siempre como resultado la mis-
ma conclusidn: Siempre que sea posible construir una funcién
de onda antisimétrica para el dtomo, cntonces no existen dos
electrones que tengan igpales sus cuatro nameros culnticos o,

en otras palabras, que el principio de Pauli es vdlido.

1.3, NIVELES DE ENERGIA DE LOS ATOMOS.

Para los casos de dtomos con muchos electrones debe con
siderarse no solamente las energias y momentos anpgulares que
les corresponden individualmente a los electrones, sino los
niveles energéticos y los momentos angulares del dtomo con-
siderado como un todo. Por lo tanto, uno de los problemas a
resolver es el de determinar el momento angular total, el -
cual resulta de sumarle el espin al momento angular orbital.
A este problema se le refiere comunmente como el "acoplamien

to" de momentos angulares.
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1.4, ACOPLAMIENTO RUSSELL § SAUNDERS.

En adtomos ligeros las diferencias energéticas entre es-
tados atomicos con configuraciones electrénicas distintas, -
aparecen principalmente debido a las diferencias que existen
entre las energias electrostiticas correspondientes a dichas
configuraciones. Por otro lado, también se tienen efectos -
magnéticos debido al momento intrinseco de los electrones vy
2 los campos magnéticos que crean los mismo con su movimiento.
A pesar de esta situacidn el acoplamiento Russell & Saunders
considera a los efectos magnéticos como de segunda importan-
cia, y en primera aproximacién los ignora.

A continuacidn se describen los acoplamientos, debiendo
satisfacer las siguientes reglas: 1) Los espines individua_-
les de los electrones se combinan de¢ tal manera que la suma
total queda definida por un nimero entero dc '"medios", es de
cir:

Is; = Scons; =t yparatodaiys=n/2 -
con n entero positivo o cero.

2) Los momentos angulares orbitales individuales de los
electrones se combinan de tal manera que la suma total siem-

pre resulta ser un entero positivo o cero, es decir:

Zli =Lcon1l,=0,1,2, 3, ... para toda i

valores que se acostumbrar referir con las literales S, P, D,



Fy... Tespectivamente. Debe tenerse siempre presente que la -
unidad para cxpresar los valores tanto de S como de L es h/27.
3) Debido al movimiento de los eclectrones en sus drbi_-
tas, se producen campos mapgnéticos que permiten auc cl momen
to angular orbital total L y el espin total S, interaccionen
magnéticamente dando como resultado un momento anpular total
"J", Puede mostrarse que dicho momento angular total también
estd cuantizado, ya que solamente puede tomar valores ente_-

ros o semienteros. Los posibles valores de J son:
J=(L+3S8), (L+S8-1),..., |L - Sl

Los niveles de energia del dtomo, por razones histdri_-

ZS+1L

cas, se acostumbran representar con un simbolo del tipo ]

donde como ya se sabe S, L, y J representan los valores to-
tales del espin, momento angular orbital y momento angular,
respectivamente. Nuevamente habri que tener presente que -
los valores de L = 0, 1, 2, 3, ... se acostumbran represen-
tar con las letras S, P, D, ... respectivamente.
Ejemplos de simbolos que frecuentemente Se consideraran
son:
'S, 2g, y *p,

S=20 5 =
L=20 L =

S N
-
t
—_

los cuales se leen como singulete 'S" nulo, doblete "S" un -
medio y triplete "P" dos, respectivamente.
Por otro lado, el llamado principio 'aufbau' define cla

ramente el concepto de 'capa cerrada'. Segi{in dicho principio



las estructuras clectrénicas de los estados base de los ato-
mos con muchos electrones, se pueden representar con una ex-

presidn del tipo:

el p2. ed_ eb4_ 0S5 @& el e8_ @3, pl0 11 12 13
15 257 2p% 3597 3p % T 4sC3d% T ap© 557 4a% T5p® Tps® Tar® 7,
donde los exponentes "ei' indican el nlmero de electrones -

que se cncuentran en ¢l nivel correspondiente y por lo tanto,
deben ser nlmero cnteros positivos o cervo. Ademas el valor -
maximo que pueden tencer los exponentes de s, p, d, v ¥ son -
2, 6, 10 y 14, respectivamente. De esta manera por ejemnlo -
las configuraciones electrénicas para el Ile, Li

R y Ne son:

He: 1s? B: 1s?2s?2p

Li: 1s?2s Ne: 1s22s22p®

como puede notarse, tanto para el caso del He como nara el -
del Ne se tiene que los Ultimos exponentes ticnen el valor -
mdximo permitido, en tales se dice que la estructura electrd
nica est#é '"cerrada'.

Se puede demostrar que siempre que un dtomo tenga una -
configuracidén electrdnica cerrada, entonces tanto el espin -
total S como el momento angular orbital total L valen cero.

Primeramente el efecto de esta simplificacidn, es que -
los estados base de dtomos de estructura cerrada quedan to_-
dos representados por el simbolo 'Sy, es decir son dichos es
tados todos singuletes S nulos. Una sepunda consecuencia, es

que si la estructura atdmica no &sta cerrada nara el estado
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buse, entonces los Gnicos clectrones que determinardn los va
lores de S y L, son los que quedan "fuera' de la mayor estruc
tura cerrada que define el 4tomo. Por ejemplo todos los ato-
mos de metales alcalinos se pueden reducir al problema de un
solo electrén, como puede comprobarse con las siguientes con

figuraciones electrodnicas.

|

—
w

-
™
“n

Li:

Na: 1s22s%2p} 3s

K : ,25%2s5%2p®3s?3ps 4s

. s - La mayor estructura cerrada

La representacidn de los niveles de energia del dtomo -

25+

por simbolos del tipo LJ, permite que se puedan agrupar

dichos niveles en forma de series.

La configuracibn electrdnica del estado base del atomo
de Litio es: 1s?2s, por lo tanto segim lo dicho anteriormen
te, el problema se reduce a un solo electrbn. Para el esta-

do base se tiene que:

w
] iH
| o

€
1t
s
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Is%6s

1s24s

is?3s

Is22s

nj—

(1) LA FIGURA MUESTRA LOS NIVELES 2SJ{ DEL ATOMO DE LITIO

por lo que queda representado dicho estado por el simbolo ?§
1
Si se consideraran todos los estados cxcitados de la forma

1s? ms conm =3, 4, ... resultaria que el mismo simbolo %S
L
2 : - . 2
representaria a dichos estados. Vease Fig. 1.
Por otro lado los estados excitados del dtomo de Litio

de la forma 1s? mp conm=2, 3, 4, ... les corresponde que

2

L=1y S =42, por lo tanto J = 1 6 3/2. Entonces se tienen

"

dos posibles niveles Pth ) 2P3/2 y 1los cuales en ausencia de

campo magnético, se les considera como niveles depenerados,

ya que las diferencias en energia son préicticamente despre-

ciables, en cambio respecto a los niveles %5, no existe de-
2

generacidn, es decir aque las diferencias en energia entre -
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{2) LA FIGURA MUESTRA LOS GRUPOS DE MIVELES S,P YD DEL ATOMO DE LITIO

los estados ZS% y [ZP%, ZPS/Z) son significativas.

Finalmente para los estados excitados del Litio de la -
forma 1s?md con m = 3, 4,... se tiene que L. = 2, 5 = +y -
J = 3/2 o 5/2. Entonces los simbolos correspondientes para -
dichos estados son:

2D3/z b4 2D5/2-

La fipura 2 muestra grdficamente los grupos de niveles

S, Py D del dtomo de Litio.

Las figuras 3, 4, 5 y 6 muestran como ejemplos algunos

niveles y acoplamientos para el HidrSgeno y el Helio.
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1.5. REGLAS DE SELECCION.

Es un hecho bien conocido que un idtomo que se encuentra
en un estado excitado es capaz de radiar la enerypia de exci-
tacidén por medio de transiciones clectrénicas, represando de
esta manera hasta su estado base. A este proceso se le Ilama
fluorescencia y se 1leva a cabo en un tiempo del orden de -
107" sep.

kxperimentalmente se observa un nimero limitado de trap
siciones de todas las posibles entre los niveles de enerpia
atdémicos. Dichas transiciones son pobernadas por las llama_ -
das reglas de seleccifn. A continuacién sc esboza cémo apare
cen dichas reglas, desde ¢l punto de vista tecdrico.

51 sc dispone de una funcidn de onda para un estado -
electrdonico en particular, en principio es posible calcular
propiedades observables para dicho estado. Pucde demostrarse
que la intensidad de una transicidon entre dos estados elec_-
trénicos es proporcional a una integral sobrc todo el espa_-
cio que involucre a las funciones de onda correspondientes a

dichos estados, es decir:
-+
Intensidad « w[ R wndr

>
donde R: e¢s el vector de posicidn vy
wl’ wnz las funciones de onda de los estados electréni
cos considerados.
Se puede demostrar también que la integral anterior es

una integral del tipo definida con limites simétricos, asi -
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pues se tiene que:

§

J y dx donde y(- x)
-8

y(x) (funcidn par)

6 y(- x) -y(x) (funcidn impar)

El resultado anterior es importante, va que si para una
transicidn determinada se demuestra que el integrando es una
funcidon impar, entonces el valor de la integral seria cero,-
lo que a su vez implica intensidad nula y por lo tanto, la -
transicibn considerada nunca se llevaria a cabo.

Consideraciones sobre la simetria de las funciones de -
onda dan lugar a las siguientes reglas de seleccidn:

i} No existen limitaciones para el cambio de valor del

niimero cuéntico principal. Asi por ejemplo, para el
Atomo de hidrégeno, las transiciones 1s - 2p, 1s - 3p,
1s - 4p, etc., son todas permitidas.

ii) Para el momento angular orbital la repla es: AL = + 1

Asi las transiciones como!S -'P y D - 2P son permiti_-

it

das, pero la transicidén ’D - 3S estid prohibida, ya que AL = -2.

iii) Para el espin la repla es: AS = 0.

o

iv) Para el momento angular total la regla es: AJ = 0

1,

1. 6. ACOPLAMIENTO ESPIN-ORBITA.

En el espectro del hidrdgeno y de los metales alcalinos,

se pucde observar una separacidn o "desdoblamiento"” (splitting)
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en los estados *P, debido a un efecto mapgnético llamado aco-
plamiento espin-&rbita. Lste cfecto se puede explicar pensan
do que al electrdén, debido a su espin, se le puede conside -
rar como un pequefio imdn que interacciona con el campo mapng
tico creado por su movimiento alrededor del nicleo.

Para un ecstade atdmico representado con la funcidn de -
onda W, el splitting entre los niveles de enerpia, depen

de aproximadamente del valor de 1a siguiente intepral:

W %% Y odr (sobre todo el espacio)
donde Z es la carga efectiva del nicleo atémico y "r'" la dis
tancia entre el electrdén y el niicleo. Se puede demostrar que
la distancia promedio entre el electrén y el niicleo, burda -
mente hablando, es inversamente proporcional a la carga efec
tiva Z; entonces 1la integral anterior es proporcional a Z".
Esta gran dependencia de l1a separacidn entre los niveles de
energia que se da en el acoplamiento espin-6rbita con la car
ga efectiva del nficleo,puede entenderse mis ficilmente si se
tiene presente que la interaccidn magnética entre una carga
"e'" que gira alrededor de una carga "I" es exactamente equi-
valente a lo contrario, es decir a que la carga "I" girase -
alrededor de la carga "e'".

El acoplamientoc espin-6rbita permite que el dtomo tenga
transiciones de estados singuletes a estados tripletes, las

cuales en principio estin prohibidas-por la regla de selec_-
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cion AS = 0, sin embargo esta situacién se presenta, ya que
el acoplamiento espin-érhita altera la multiplicidad de 1los
estados singuletes, diandole caracteristicas de estados tri-
pletes. En este caso en particular L y S no son niimeros -
cuidnticos que faciliten la descripcidén de las transiciones

electrdnicas.

1.7. ACOPLAMIENTO j-j

En el acoplamiento j-j los efectos magnéticos gobiernan
las diferencias entre los estados y los efectos electrostati
cos juegan un papel de menor importancia, es decir se dan -
precisamente las condiciones contrarias que en cl acoplamien
to Russell-Saunders.

Para el acoplamiento j-j, las reglas bdsicas para deter
minar el momento angular total son:

i} El momento angular total de un clectrdén es la suma -

de su espin con su momento angular orbital.

ii) E1 momento angular total del atomo, es la suma de -
los momentos angulares totales de todos los electro-
nes del atomo.

Los acoplamientos hasta el momento considerados, estén
en extremos opuestos, los casos reales son por lo tanto in_-
termedios a dichos extremos.

En general los dtomos ligeros se describen mejor con el

acoplamiento Russell-Saunders y los muy pesacdos con el aco_-
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plamiento j-j.
A continuacibén se consideran los efectos que producen -
campos magnéticos externos al Atomo sobre sus niveles de -

energia y el espectro del mismo.
1.8, EL EFECTO ZEEMAN NORMAL.

El efecto Zceman consiste en el desdoblamiento de los -
niveles de cnergia del atomo, cuando a éste se le coloca en
medio de un campo magnético externo.

Se tienc que cl momento orbital total del Atomo estd da

do por P = Lh/2m o mds correctamente:

1
p = (L(L + 1))7 LE . Dlor otro lado, el momento magnético
2

asociado con P es: - Pe/2m, entonces segin la anterior -

expresion para P, u = - Lhe/4mm o simplemente w = - LR don-
de B = he/dm es el magnetdén de Bohr.

Considérese a un atomo en un estado 'P. En este caso -
S=0y L = 1,de esta manera el momento magnético se origi-
na solamente a partir del momento angular orbital. En tales
condiciones, el momento angular total realiza un movimiento
de precesidén alrededor del campo magnético, conocido como la
precesidn de Larmor.

La energia de interaccidn AE entre el momento magnético
y el campo magnético estid dada por:

AE = B donde g €s la componente del momento magnéti

Y
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co en la direccidn de "B'". Como anteriormente se vid u = - L8
entonces yp = - M]B donde MI =0, £ 1,...,¢tJ, lo cual impli
ca entonces que AL = - MJBB.

La ecuacidn anterior pone de manifiesto que el nGmero -
de posibilidades de cambio en la enerpia del dtomo esta de_-
terminado por cl valor miximo de MJ y ademds que la separa_-
cidn entre los niveles de energia es siempre la misma ¢ igual
a "BR".

Para el numero cuintico M, se satisface la siguiente -

J
regla de seleccidn:

Seglin la regla anterior, el efecto de un campo magnéti-
co externo al dtomo, es el de '"desdoblar" en tres componen_-
tes cualquier linea espectral correspondiente a la transi_-

cidn entre estados singuletes en ausencia de campo magnéti-

co.
Las Figs. 7 y 8 muestran dos ejemplos del efecto Zeeman.
L S \ s J S
..__.._J__.._.._.. ____l;_._..
J
J=3 Js 2 J=|

(6) ACOPLAMEENTO DE L Y S PARA LOS ESTADOS sD DEL HELIO
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1.9, EL EFECTO ZEEMAN ANOMALO.

El efecto Zeeman andémalo que en realidad es mas comtn -
que el efecto Zeeman normal, ocurre cuando se le aplica un -
campo magnétice externo a un dtomo que $€ encuentre en un ¢s
tado con espin total distinto de cero, es decir en un estado
que no es singulete. Para estc caso el momento magnético to-
tal estd dado por:

u= - Jg donde g = 3J(-’”%~?§fq;)-uh+u

(Landé g-factor)

como AE = - B vy Hp = M] g8 entonces AE = - M]g BA

B
Nuevamente se tiene que las posibiltdades para AE, las

determina el nimero M., pero cn este caso la separacidn en_-

J’
tre los niveles dec energia no es constante, ya que el valor

de "g" depende de los valores de S y L simultidncamente.

t
P € o
\\
-l
[
S ]

SIN CAMPO CON CAMPO

{7} EFECTO DEL CAMPO MAGNETICO EN LA TRANSICION !E—'S
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M,
Sy %
I 4 '
D €= 0
\\\4- -}
-2
| - '
P «-- ]
. -1

(8) EFECTO ZEEMAN PARA LA TRANSICION 'l)—'_l_D

En la figura 9 se muestra c6mo una linea espectral se -
desdobla en cuatro lineas espectrales que por parejas estan
igualmente espaciadas.

5i el campo magnético que se le aplica al dtomo es muy
intenso entonces el espin y el momento angular orbital se -
"desacoplan", precesando alrededor del campo de manera inde-
pendiente, y por lo tanto se les debe considerar separadamen
te. Fn tales condiciones se cumple que AS = 0, lo que signi-
fica claramente que no se dan cambios en el espin y por lo -
tanto, no es posible observar el efecto Zeeman andmalo, sino
el normal. A esta transici6n de efecto Zeeman andmalo al nor
mal, se le conoce como el efecto Paschen-Bach. Véase la Fig.

10.
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Cuando a un dtomo sc lec aplica un campo eléctrico exter

no, se presenta un cfecto similar al cfecto Zeeman, cn ¢l -
sentido de que también se desdoblan los niveles de enerpia y
por lo tanto, se multiplican las lineas espectrales. A dicho
efecto sc le llama efecto Stark.

El campo eléctrico induce una polarizacidén de carcas en
el atomo, lo que a su vez produce un memento dipolar U, cl
cual es proporcional a la intensidad del campo eléctrico ko,
asi debe tenerse que M, = aEz con o ipual a la constante de
polarizacidn (polarizabilidad).

El momento dipolar precesa alrededor del campo eléctri-
co con componentes cuantizadas cuyos valores cstén determina
dos por los valores de NJ. La enerpia de intecracci6n entre -
el campo y el 4tomo es proporcional al producto del carpo y
¢l momento dipolar inducido, entonces dicha energia es pro_-

porcional al cuadrado del campo, c¢s decir:
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{(10) EFECTO ZEEMAN ANOMALO PARA LA TRANSICON zP.g.-—le
AE proporcional a F‘z“z T
con wu, = MJaEZ, entonces
AE proporcional a MJE;

La expresidn anterior indica que los mniveles que difie-
Ten solamente en el signo de MJ les corresponde la misma -
energia. Ademds otra caracteristica del efecto Stark, es que
el desdoblamiento de los niveles de energia no es simétrico
respecto al nivel que se desdobla, es decir, el nivel origi
nal sin campo eléctrico. Finalmente el efecto Stark es mis
notable cuando el campo eléctrico se produce a nivel molecu

lar, ya que en ese caso es mis intenso que los que comiinren

te se pueden producir en el laboratorio. Véase 1la Fip. 11.
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(11) EFECTO STARK PARA LAS LMEAS D DEL SoDIO
1. 10. PESO0S ESTADISTICOS.

La siguiente figura muestra el efecto que produce la va
riacidn de la intensidad del campo magnético sobre el desdo-
blamiento de los niveles de energia ecn el caso particular -

del atomo de Sodio.

Como puede observarse en la Fig, 12, cuando el campo -
magnético es diferente de cero, ZP3/2 representa cuatro nive
les degenerados, mientras que ZP% y 25% representan cada uno
dos niveles degenerados. En general se puede demostrar que -
sin tomar en cuenta los efectos hiperfinos (que son conse_
cuencias de las propiedades del nficleo atémico), el nfimero -

de niveles en que se desdobla el nivel original, es igual -

al nfimero de posibles valores de M‘J que es 2J + 1. A dicho
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(12) EFECTO DE LA REDUCCION DEL CAMPO MAGNETICO SOBRE LOS NIVELES 2P Y 2S

niimero se le conoce como el peso estadistico del estado co_-
rrespondiente.

Lo anterior sugiere que bajo las mismas condiciones a -
los niveles pertenecientes a una determinada depeneracibn se
les debe considerar apriori igualmente probables.

Experimentalmente se comprueba la validez de la sugeren
cia anterior, ya que se obtiene que la intensidad de la tran
sicidn ZPS/é- ZS% resulta ser el doble de la intensidad de -
la transicién ?P; - 2S,. En general para dos estados atdmicos

2 2
con valores de J, igual a J; y J, respectivamente, las proba
bilidades de encontrar al 4tomo en dichos estados se¢ ecncuen-
tran en una razdn de (2J, + 1): (2J2 +1) siempre y cuando -

las energias correspondientes sean parecidas.
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Cuando la estructura de lineas espectrales se observa -
bajo una alta resolucidn, se encuentra que se distinguen mis
lincas de las que pudierua explicar el efecto Zeeman. A dicha
estructura se le 1lama "hiperfina" y tiene su origen en algu
nas propiedades del niicleo mas que en las propiedades de los
electrones. lLas dos propiedades nucleares que dan lugar a la
estructura hiperfina son: Las diferencias que existen entre
las masas isotOpicas y el espin nuclear.

Se sabe que para el atomo de hidrdgeno las frecuencias
de sus lineas espectrales estin dadas por:

hf = R(1/n? - 1/n))
donde f es la frecuencia y R es una constante igual a
me'/8h’c?, siendo €9 la permitividad del vacio.

Ahora, como en realidad el electrdn no gira alrededor -
del niicleo, sino alrededor del centro de masa del &tomo, en-
tonces la masa electrdnica '"m" se debe sustituir por la masa
reducida del dtomo para de esta manera tomar en cuenta este
hecho.

o= E?n {masa reducida)
M : masa del nficleo

Por lo tanto, resulta claro que la frecuencia "f" es -
funcidén de la masa nuclear, y efectivamente haciendo el expe
rimento se encuentran diferencias entre los espectros del hi
drégeno, (M = 1), deuterio (M = 2) y el tritio (M = 3),

Para los atomos mis complicados el argumento manejado en

el parrafo anterior no puede ser aplicado cuantitativamente,
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ya que no existe una expresidn analitica que describa la po-
sicién de las lineas espectrales con la misma exactitud que
se tiene para el caso del dtomo de hidrbgeno.

Sin embargo, empiricamente en muchos casos de &tomos -
mids complicados que cl de hidrdgeno, ha sido posible repre_-

sentar 1os niveles dc energia mediante una expresidén del ti-

po:

Tn) = - (n ? 8

donde & es 1lamado el "defecto cudntico" y se manifiesta en
el hecho de que dtomos como el sodio con un electrdn fuera -
de la estructura cerrada, no experimenta la fuerza total del
nicleo, ya que los electrones "interiores' anulan parcialmen
te la accién del nficleo. Esto sipnifica que la constante R -
sigue dependiendo de la masa reducida del dtomo y por lo tan
to, las posiciones de las lineas espectrales dependen del isd
topo de que se trate.

El efecto isotdpico en Atomos ligeros, lo produce prin-
cipalmente la movilidad del néicleo y en &tomos pesados el -
factor de mayor peso es el aumento del radio nuclear.

En algunos casos se observa estructura hiperfina, a pe-
sar de que se trate con un solo tipo de isdtopo, o también -
en otros casos cuando estin presentes todos los isGtopos, se
llega a observar que el ntimero de componentes de la estructu
ra hiperfina es mayor que el nimero de isdtopos. En ambas -

circunstancias la estructura hiperfina estd afectada por el
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espin nuclear,

E1 nicleo atdmico presenta una estructura de capas pare
cida a la estructura de capas electrénica, y se tiene que si
el nGmero dec protones es igual al namero de neutrones, enton
ces el espin nuclear vale cero. Pero si existen diferencias
entre dichos nimeros, el espin del nficlec no necesariamente
vale cero.

Se puede demostrar que el espin nuclear estd dado por
1 %% {o mds precisamente por (I([ + 1))% h/2n), donde 1 es -
cero o un nimero entero positivo y también se puede demos -
trar que ¢l momento magnético es p = - geh1/4Mn donde g cs
el factor de Landé y M es la masa nuclear.

El espin nuclear se acopla con cl momento angular total
electrdnico para dar lugar al momento angular total del Ato-
mo "F'", es decir J + I = F. También F resulta estar cuantiza
do por valores enteros o semienteros de h/2w.

El acoplamiento entre "I" y "J" determina la diferencia
en energfa entre estados que tengan los mismos valores de |
y J, pero con diferente valor para "F".

La regla de scleccibn para las transiciones permitidas
es en este caso:

AF = 0, %1

Véase la Fig. 13, el efecto del espin nuclear en la transi
cibn 2Pa/z- ZS% del Adtomo de hidrégeno.
Cuando al atomo se le somete a la accidon de un campo -

magnético, se produce la cuantizacidn espacial del momento -
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N SRS,

2 2
(13) EFECTO DEL ESPIN NUCLEAR EN LA TRANSICION P%— S.&. DEL ATOMO DE
HIDROGENO

angular total "F", es decir la direccidn de "F'" tiene sola_ -
mente determinadas posibilidades. Las componentes de dichas
posibilidades estén descritas por un nimero cuantico ML
el cual puede tomar los valores enteros desde F hasta -F.

El efecto que se produce sobre los niveles de enerypia,
es anfilogo al efecto Zeeman andmalo, ya que cada estado se -
desdobla en 2F + 1 componentes igualmente espaciadas. En es-
te caso, la regla de seleccidn que vale para ”MF" es AMF = 0,
t 1. Ademas el espaciamiento entre los niveles cs mayor en_-
tre menor es el valor de F.

Con la aplicacidn de un campo magnético intenso se pre-
senta el efecto Paschen-Bach, es decir sec desacopla I de J,-
logriandose una cuantizacidn espacial individual, tanto de I

como de J. También se tiene que relativamente hablando la in
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tensidad del campo magnético requerida para el desacoplamien
to entre 1 y J, es menor que la requerida para el desacopla-
miento entre Sy L. Véase la Fig. 14,

En general, para el desacoplamiento entre [y J, se tie
ne que cada nivel de energia se¢ desdobla en 21 + 1 componen-
tes, teniéndose ademds que el espaciamicnto entre los nive_-
les debido al espin nuclear, es pequefio comparado con el es-
paciamiento entre los niveles con valores de “MJ” diferentes.

Hasta aqui 1a descripcién de los fundamentos tebdricos -
que permiten explicar la estructura del espectro de emisidn,
a continuacibn se considerarin aspectos gencrales de la exci

tacibn atodmica.
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.11, EXCITACION ATOMICA

En la aplicacifn préictica de la espectrometria de rayos
X (XES) para el anBlisis de elementos, son empleados dos mo-
dos difercntes de excitar al 4atomo, uno de ellos es inducir
la fluorescencia mediante una fuente primaria de radiacién
electromagnética, por ejemplo un tubo de¢ rayos-X o los rayos
X y rayos gamma producidos por una fuente radiactiva. El se-
gundo modo de lograr la excitacidn es por medio de un haz de
particulas cargadas, por ejemplo electrones, protones, partf
culas alfa, etc. Se puede demostrar que cada una de las posi
bilidades mencionadas posee aspectos inherentes que resultan
ser ventajosos bajo ciertas condiciones de andlisis., La exci
tacibén con protones monoenergéticos fue el modo empleado de-
bido a las ventajas que presenta en problemas de interés co-

mo el andlisis de trazas de metales en muestras de suerc hu-

mano., -

1.12. EXCITACION CON PARTICULAS CARCADAS.

Ademis del efecto fotoeléctrico, pueden ser usadas par-
ticulas cargadas a altas velocidades como electrones, proto-
nes, particulas alfa y iones pesados, para inducir vacancias
de electrones en un dtomo y por consecuencia, inducir también
los rayos-X asociados,

El presente trabajo estd basado en la utilizacién de un
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acelerador Tandem Van de Graaff como fuente de protones de -
3 MeV de energia para la produccidn de rayos-X. Cuando se --
utiliza un ha:z de particulas cargadas. la produccién de va_-
cancias de eclectrones en un &tomo se realiza por medio de -
dos procesos diferentes, el primero de ellos es lu interac_-
cidn directa de la particulu cargada incidente con el elec -
tron atdmico, la discusidn tedrica de este modo de ionizacidn
es relativamente compleja, el interés en este punto es sola-
mente sefialar las propiedades generales y la efectividad de
dicho modo.

La Fig., 15 muestra la variacidn de la seccidn eficaz de

ionizacidn ¢, para la capa k con ¢l nimero atdmico para dis-

I
tintas energias de protones, alfas y gammas. Nétese la tenden
cia marcada de la seccién eficaz a aumentar su valor conforme
el nimero atdmico disminuye y la energia ionizante crece. Pa
ra efectos de comparacidon, en la misma figura se tienen tam-
bién las graficas de o] para gammas de varias energlas. oy -
para particulas cargadas es considerablemente mayor que la -
correspondiente a la excitacidn fotoeléctrica en el rango de
nimeros atdmicos bajos. Esta ventaja es reforzada por el he-
cho de que el fondo continuo (Bremsstrahlung) asociado con -
particulas cargadas pesadas (protones, alfas y iones pesados)
es relativamente bajo. La causa fundamental para la produc-
cién de dicho fondo es la aceleracidn efectiva de la particu

la cargada incidente. E1 Bremsstrahlung es emitido eventual-

mente en todas las posibles energias, abajo de la energia méd_
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xima que la part icula incidente puede ceder cn la colisién,

La dependencia funcional de la intensidad del Rremsstrah
lung con la carga del nGcleo "Z'" y con la carga '"z" y masa -
"m" de la particula incidente, viene dada por (zZ2/m)?. Lo -
cual explica la obtencidn de espectros mds limpios (bajo fon
do) utilizando protones o iones pesados para producir rayos
X.

Otro proceso que puede dar origen a vacancias electrdni
cas cuando se irradia con particulas cargadas, es el e¢fecto
fotoeléctrico por el fotdn del Bremsstrahlung o por la fluo-
rescencia producida en la muestra. Fxisten procedimientos pa
ra corregir el efecto de aumento que produce la fluorescen_-
cia de la muestra en la misma (produccidn secundaria de Ra_-
yos-X)(ZG), sin embargo para el Bremsstrahlung no los hay. -
Lo que puede decirse al respecto es que dentro del rango de
energia del Rremsstrahlung los picos-con probabilidad mayor
de ser afectados serian los de menor energfa. Asi que para -
un anilisis cuantitativo adecuado el bremsstrahlung no debe
ser significativo.

La Fig. 16 muestra la relacidn existente entre la sec_-
cidn eficaz (para el efecto fotoeléctrico), la energia del -
fotdén incidente y el ntmero atdmico. Finalmente, la Fig. 2.5
muestra como contribuyen, relativamente hablando, cada uno -
de los modos de interaccidn entre el fotdn y el electrdn atd
mico cuando cambian los valores de la energia del fotén y el

nfimero atémico.
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La Fig., c-1 muestra esquemiticamente la mayoria de las
transiciones electrénicas que pueden ocurrir con una probabi
lidad razonable. La notacibn que se utilizd para las energias
de cmisibn es la convencional, Las lineas pgruesas indican las
emisiones que sc miden mis comGnmente en espectroscopia de -
emisidbn, aunque no siempre es posible resolverlas totalmente,

Las transiciones inducidas por la creacién de vacancias
en las capas mis interiores del dtomo tienen aspectos impor-
tantes, como por cjemplo:

1) No dependen del estado quimico del Atomo, debido a -
que los electrones que en este caso participan no pertenecen
a la banda de valencia. Las transiciones para las capas ex_-
ternas pueden tener un cambio en la cnergia de emisidn rela_
tivamente grande, debido a los enlaces quimicos, sin embargo
dicho cambio no es lo suficientemente grande como para que -
la resolucidn de los sistemas de espectrometria de energia -
de rayos-X lo registre.

2) E1 nGimero de transiciones que efectivamente aparecen
en el espectro de emisidén es relativamente bajo, lo que per-
mite una interpretacidn inmediata y un andlisis muy simple -
del mismo.

3) Las energias de emisidn son relativamente altas, por
lo cual su penetracidn a través de un material tiene una pro
babilidad alta, es decir casi sin absorcidon. Esto elimina -
tener que realizar en general correciones en los resultados
obtenidos.

4) La forma del espectro de emision puede depender lige

ramente del modo de excitacidn.
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CAPITULO 2

INSTRUMENTACION

La discusidn detallada que se lleva a cabo en este capi
tulo, sefiala los compromisos que se tienen con los principa-
les pardmetros que intervienen en todo el proceso electrdni-
co de los pulsos y ademds permite tener una guia de los valg
res mids adecuados para dichos parimetros para un problema de
andlisis dado,

La figura 2.1, muestra en forma de diagrama de bloques
la relaci6n funcional entre los componentes del sistema XES
que se empleb.

A continuacién se discutird separadamente, la funcidn -
que realiza cada uno de los elementos del sistema mostrados

en la figura 2.1.
2.1. EL DETECTOR Si(Li)

a) Principios de operacibn y disefio

La figura 2.2 muestra la descripcibn esquemitica del de
tector Si(Li). Por definicifn un material semiconductor tie-
ne una resistividad muy alta, lo que impide una buena conduc
cidén de carga a través de dicho material, sin embargo, a un
material semiconductor se le puede utilizar como detector de
radiacidén electromagnética debido a que la ionizacibn efecti

va que produce dicha radiacién en el material lo convierte -
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momentaneamente en conductor. Debido a la configuracidn cris
talina de la mayoria de los semiconductores, a la ionizacidn
se le describe como la creacién de una pareja "hovo-elec -
trén" en virtud de la transicidn del electrdn a la banda de
conduccién (o nivel de energia que comparten todos los dtomos
del cristal); v la subsccuente creacibdn de carga. Por lo tan
to, si durante ¢l proceso de deteccidn sc le aplicara un po-
tencial eléctrico (BIAS) al cristal se obtendria una pequefa
corriente eléctrica, debido al caricter semiconductor del -
cristal. La radiacién ionizante es capaz de crear un nfmero
determinado de portadores de carga "libres' que idecalmente -
es proporcional a la enerpia depositada por la particula que
incide al detector, la cual sc dice entonces gue ha sido "ab
sorbida" por el material. Los electrones en la banda de con-
duccidn son arrastrados por el potencial eléctrico formando
asi un pulso de carga cuya amplitud es proporcional a la -
carga producida por la ionizacidn de la particula absorbida,
siendo asi posible distinguir grupos de particulas con dife-
rentes energias. La alta precisidén estadistica implicada en
la conversidén de energia depositada a carga colectada, permi
te que los detectores semiconductores posean una alta resolu
cibn en energia, es decir los espectros de energia que se ob
tienen utilizando dichos detectores estan mejor definidos -
que los obtenidos por otro tipo de detectores. Por lo tanto,
como la energia "Eg" requerida para la creacién de una pare-
ja "hoyo-electrdn" (la cual se denomina energia de conduc_-

cién del cristal) es pequefia, resulta un nlimero -
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grande de parejas '""hoyo-electrdn' cuando se deposita una de-

terminada cantidad de energia en el cristal, esto proporcio-

na una mejor definicidén del pulso de carga generado. Por otro
lado 1a energia de conduccién del cristal debe ser lo sufi_-

cientemente grande como para evitar 1a creacibn de parejas -

"hoyo-clectrdn" por simple excitacidn térmica (conductividad

intrinseca) del mismo cristal,

Un importante requisito es 'a pureza del cristal, ya que
los 4tomos de las impurezas al combinarsc con los dtomos del
cristal proporcionan portadores de cargas '"libres" aumentan-
do de esta manera 1a conductividad del cristal, originando -
ésto una corriente de "fuga" relativamente alta. También las
impurezas son capaces de atrapar cargas ocasionando con esto
una pérdida en la sefial y ademds generando centros de polari
zacidén los cuales producen un efecto de creacidn de un pulso
"doble'", lo que necesariamente lleva consigo informécién -
errbnea o también un empeoramiento de la resolucidn del de_-
tector, ya que como se crea una distribucidn asimétrica de -
carga, aparece una ''cola' del lado de baja energia en el "pi
co" correspondiente del espectro de rayos-X. También se re_-
quiere que el tiempo de la recoleccibén de carga en el detec
tor sea lo suficientemente corto para evitar el fenbmeno de
la recombinacidén de los electrones "libres'" producidos por -
la ionizacién con los adtomos del cristal, y finalmente tam-
bién se requlere que la propiedad de absorcidén del cristal

sea alta, o sea que la deteccidn sea muy eficiente. Esto Gl-
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timo se lograria simplemente utilizando una "2" (nfimero ato-
mico) mayor en el cristal. Sin embargo lo anterior estd limi
tado por el fendmeno de probabilidad de escape y ¢l cefecto -
de capa muerta, los cuales se discutirin posteriormente.

En la prictica solamente dos matcriales semiconductores
que son el Silicio y el Germanio satisfacen de manera plobal
todos los requerimientos mencionados en el pdrrafo anterior.
Se sabe que cantidades relativamente pequeias de clertas im-
purezas en dichos cristales, aumentun la conductividad al -
grado de que las propiedades de detcccidn deseadas no sec pre
sentan. El silicio de alta pureza, es gencralmente de tipo -
"P" 1o que significa que las impurczas que conticne originan
un exceso de portaderes de carga positiva, lo que denominamos
"hoyos'" en el cristal, Para compensar los efectos de las im-
purezas primarias, existen técnicas para difundir Litio en -
el Silicio hasta lograr que cl cristal semiconductor conduz-
ca solamente por excitacidn térmica, creando asi lo que se -
le 1lama semiconductor intrinseco Si{Li). Como a temperatura
ambiente los portadores de carga generados térmicamente impi
den el funcionamiento deseado para el Si(Li), es necesario -
enfriario hasta la temperatura del nitrb6geno l1iquido 1la que
es de alrededor de 77°K. Dicha temperatura permite entonces
realizar espectroscopia de alta resolucidn para energias ba-
jas como las de los rayos-X. Ademids, el enfriamiento restrin
ge la mobilidad del Litio (la cual es considerablc a tempera
tura ambiente) para mantener su funcidon de compensacién. Por

otro lado, mediante t@&cnicas apropiadas pueden construirse -
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detectores que son el resultado de la unidn de una zona tipo
P con otra de tipo N con exceso de electrones, a través de

una zona intermedia que es intrinseca o '"zona central compen
sada". Cuando se les somete a un voltaje inverso, es decir -
un voltaje que no propicie una corriente a través del semi_-
conductor se colectan las cargas libres que pudieran existir
en la zona central denominada volumen activo del detector, y
finalmente se establece un campo eléctrico intenso en dicha

zona, lo que le proporciona al detector un alto grado de fun
cionamiento. A fin de preservar la pureza del detector nor_-
malmente se encapsula éste al vacio con una ventana de Beri-
lio muy delgada, para evitar al mAximo 1la absorcién en dicha

ventana.

b) Resolucifén del detector.

Son varios los procesos de excitacidn que se presentan
en el cristal, que compiten con el proceso de creacibén de pa
rejas hoyo-electrdén por la energia que depositan las particu
las incidentes en el detector; por ejemplo parte de la ener-
gia depositada se convierte en calor. Dicha competencia, ori
gina que a pesar de que la energia de conduccibén del Si es -
de 1.1 ev, la energia promedio ¢ para }a creacidn de una pa-
reja hoyo-electrén sea mayor que dicha energia de conduccibn.
Se ha calculado la energia promedio de conduccidn para el Si
de 3.8 a 3.9 ev para una temperatura de 77°K. Para el caso -

del Ge se tiene una energia de conduccién y promedio de 0.67
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ev y 2.98 ev respectivamente, lo que podria sugerir que el
(lc tiene una mejor resolucién debido a que sus enerpgias son
menores, sin cmbargo cxisten factores adicionales que hacen
que suceda precisamentce lo contrario,

La resolucidn de un "pico" de un espectro dado se acos-
tumbra medir por el ancho del pico expresado en electrdn-volts
(ev) a la mitad de la altura de su miximo, lo que com{inmente
se llama FWHM,

Experimentalmente se encuentra que (FWHM? - CORF*)

/E es una razdn constante, donde L es la energia deposi
tada en el detector y a dicha razén multiplicada por 1/(2.35)%
se le denomina factor de Fano (F), donde € se expresa en ev/hoyo
electrén, de tal manera que F = (TWHM? - CORF )/2.35%Fe . Di-
cho factor incorpora todas las caracteristicas inherentes al
detector que definen la resolucidn total del mismo. Para efec
tos de comparacidn con otros detectores, Se acostumbra espe-
cificar el valor del FWHM a una energia de 5.9 kev cuando se
pracesan 1000 pulsos de carga en el detector en un segundo.

c) Eficiencia de deteccidn

La eficiencia total del detector es la fraccifén procesa
da del nimmero total de particulas que inciden en el mismo, -
Dicha eficiencia depende del drea y grueso de la regidn acti
va del detector, asi como de 1la delgada capa inactiva del Si
que se forma en las vecindades de la superficie del detector
(denominada capa no-activa) vy tarbién depende del material
de contacto aue generalmente es oro. la eficiencia también depende del grosor

# CORRECCION POR EL FONDO.
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de la ventana de entrada de Berilio. La tabla 2.1 muestra -
los factores de transmisidn del nimero de ravos-X para grue-
sos tipicos tanto de la capa no-activa como del oro empleado
como contacto. Sin tomar en cuenta de momento cfectos de tipo
geométrico, la fig. 2.3 muestra un comportamiento tipico de -
la et"iciencia(“J respecto a la enerpgfa de los rayos-X para -
distintos gruesos de la ventana de Berilio y también para -
distintos gruesos del detector. {(Se supone en este caso que la
energfia que se deposita en el detector es por efecto fotoeléc
trico solamente). Por {iltimo ecn la misma fipura, en el recua-
dro inferior derecho, se muestra también la variacidén de 1a -
eficiencia bajo 1a suposicién de que la energia sc deposita -
totalmente de dos maneras, por efecto fotoeléctrico y por dis
persidn Compton. Las curvas de la fig. 2.3 deben ser empleadas
como una guia, va que el valor real de la cficiencia sicmpre
tiene que determinarse experimentalmente.

En determinadas condiciones en la parte de baja energia
del espectro de rayos-X correspondiente a una radiacidn mono
energética, aparece una distribucidn continua con una caida
caracteristica llamada perfil Compton, (véase Fig. 2.4)*. Es
te efecto, que es ficilmente observable cuando la energia de
un fotdn incidente es alta y la Z del dtomo dispersor es ba-
ja (Véase Fig. 2.5), es causado por la dispersidn Compton y
la fuga del fotén dispersado en el detector. La probabilidad
de que la dispersidn Compton o ineladstica ocurra, se muestra

en la fig. 2.5 con lineas interrumpidas. Dicho efecto bajo -

¥ 1a Fig. 2.4 es el espectro de wna muestra de Z_ bajas irradiada con fo
tones de 60 KeV (Am 241), a un Angulo de dispeTsién de 150°. la Fig. -
2.5 muestra que a 60 KeV para el carbono (Z baja), domina la dispersidn
ineldstica a la eldstica, entonces de ahi que el titanio en la muestra
produzca wn pico mis intenso para los ineldsticos. La diferencia de 10
KeV aprox. entre los ineladsticos y elisticos de la Ylg 2.4 1o explica
la Fig. 2.5(a) para wn fnpulo de dispersitn de 150



TABLA 2.1

FRACCION TRANSMITIDA DE RAYOS-X A TRAVES DEL Si y Au

FRACCION A

FRACCION A TRAVES

(z = 0)

ELEMENTO DE 0.5 um DE Si TBE ST DR SE DE 200 A DI Au
?gdio]1) 0.82 0.90
Oxigeno 0.30 0.82
(2 =8)

—Carbén 0.008 0.67
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ciertas condiciones del anédlisis de espectros es necesario -
tomirsele en cuenta, por ejemplo cuando el tamafio de los pi-
cos del espectro sea del orden del perfil Compton. la carac-
teristica ''caida' del "escape Compton', obedece a restriccio
nes para la energla y el momento involucrados en la coli_
sién del fotdén incidente con el electrdn del dtomo dispersorﬂ“)
d) E1 pico de escape

Existe otro efecto de escape que influye en el valor de
la eficiencia del detector. Este efecto se presenta cuando -
escapan del detector los rayos-X inducidos del Si, perdiéndo
se asi una fraccidn exacta de energia de la total depositada
por la particula incidente. Esto se refleja en el espectro -
de rayos-X mediante la aparicién de un 'pico de escape" con
energia menor que el pico "padre', que es el pico que origi-
nalmente le corresponde a la deposicidn total de la energia
del fotdén incidente. Ya que la K, del Si es la emisi6n que -
se produce con mayor probabilidad, entonces el corrimiento -
en energia es generalmente de 1.74 Kev, que es la energia de
dicha emisi6én, sin embargo eventualmente aparecerian mis pi-
cos de escape, los correspondientes a las demis emisiones -
del Si, La fig. 2.6 muestra la probabilidad de escape de la
K, del Si como funcidn de la energia depositada en el detec-
tor. Como puede observarse de dicha curva se deduce que para
las energias que normalmente se manejan, mayores que ~ 3 Kev,
los rayos-X del Si siempre serdn absorbidos lo que significa

finalmente quc no habrd pérdidas en la energia inicialmente
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depositada por concepto de escapes.

Por otro lado, debe notarse que el hecho de que no apa-
rezcan en el espectro de rayos-X los picos correspondientes
al Si, es simplemente porque la enerpia depositada por los -
rayos-X del Si es tan solo una fraccidn pequefia de la ener_-
gia total depositada en cl detector. Ahora, c¢l Si podrd ob_-
servarse con probabilidad muy baja solamente que un fotdn -
sea absorbido en la capa inactiva, y posteriormente los ra -
yos-X inducidos del Si en dicha capa escapen hacia la zona -
activa del detector. El hecho de que la probabilidad de esca
pe aumente considerablemente a medida que la energia de los
rayos-X disminuye es entendible desde el punto de vista de -
que los fotones con poca cnergia la depositan mids cerca de -
la superficie del detector, aumentando la probabilidad para
que escapen los rayos-X inducidos en el detector. En general
la probabilidad de escape no constituye un problema conside-
rable en lo que se refiere a la pérdida de eficiencia en el
pico "padre'"; el problema principal con los picos de escape
es el posible traslape con los picos que interesa considerar.
Comparando las probabilidades de escape correspondientes al
Si y al Ge, resulta como puede verse en la fig. 2.6 que la -
del Ge es la mayor, debido a que la K, del Ge (9.88 kev) es
mucho mids energética que la correspondiente del Si (1.74 Kev).

También se tiene que la eficiencia de un pico "padre”

llega a disminuir hasta en un 25% para un detector Ge(Li) de
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5 mm de grueso cuando la cnergia del f{otdn incidente es jgual

o ligeramente menor a la energfia ‘e ionizacidn del Ge (qu =
abp

11.104 kev). Lsta disminucidn es porvque para dicha energia

el efecto fotoeléctrico presenta saltos caracteristicos en la
seccidn del Ge. En la figura 2.7 se muestran con circulos -

punteados estos saltes para el caso del plomc, Esto constitu

ye una desventaja para los detectores Ge(Li) en una importan
te regidn de los ravos-X

e) Factores geométricos en la eficiencia.

Los factores geométricos que influyen en el valor de la
eficiencia del detector, son el area cfectiva que c¢l detec_ -
tor presenta a la radiacidn incidentc y la distancia a la -
que se encuentra el detector de la fuente de radiacioén. Di_-
chos pardmetros determinan el valor del dngulo sélido subten
dido por el detector hacia la fuente de radiacidn. En la fig.
2.8 se ilustra la definicidn matemdtica de adngulo sélido, di
cha cantidad es adimensional pero sc acostumbra expresar en
esteradianes., Como el dngulo de deteccidn en todas las posi-
bles direcciones es 4 str, la eficiencia geométrica porcen-
tual se define por (© 100/4w)%. La fig. 2.9 muestra el com_-
portamiento de dicha eficiencia cuando se varian la distancia
al detector y su idrea. De 1a misma fig. se deduce que la -
eficiencia geométrica mejora su valor, cuando el area efecti
va de deteccidn aumenta y la distancia de deteccién disminu-
ye. En la prictica factores como la encapsulacién del detec-
tor, el tamafio de la fuente de irradiacidén, la colimacidn de

la radiacidn, el blindaje del detector, etc., limitan los va
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lores tanto del Area como de la distancia de deteccién.
{) Area del detector y requerimientos de resolucidn

E1 1imite de deteccidn de un elemento en un espectro da
do se estima a través de la razdn /Np/N, donde Ny y N son
el ntmero de cuentas del "pico” en consideraciébn y del fondo,
respectivamente. Como en la mayoria de los casos No y Np son
directamente proporcionales al tiempo de adquisicidn de da_-
tos t, entonces el limite de deteccidn en funcidn del tiempo
varfa como 1//t . Ademds, N, y Np son directamente proporcio
nales al drea del detector, siempre y cuando el fondo no sea
causado por el traslape de picos, lo cual implica que cl 17-
mite de deteccifn debe entonces variar como 1//AT, con A igual
al drea del detector. Ya que para aumentar la resolucidn de
un pico se debe lograr disminuir su dispersidn, entonces al
limite de deteccidn se le puede considerar directamente pro-
porcional a la resolucidn. Y finalmente teniendo en cuenta -
que la resolucidbn R es inversamente proporcional al 4rea, en
tonces el limite de deteccidn queda expresado por R{A)//At .
Una evaluacidén empirica del efecto relativo de los paréme_-
tros R(A),A, t v el limite de deteccién demuestra, que la -
“"curva de calidad'" del detector R(A)/VA decrece cuando el -
drea del detector aumenta siempre que se mantengan fijos los
valores de la energia y tiempo de andlisis. Esto @ltimo esta
blece entonces el criterio para mejorar el valor del limite
de deteccidn. Dicho criterio generalmente no es vilido cuan-

do como fondo se considera un traslape de picos.
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g) Colimacidn

Cuando Ia fluorescencia es inducida por fotones monocener
géticos, los fenbmenos de dispersidn eldstica ¢ incléstica -
que ocurren en la muestra, se manifiestan en un gran porcen-
taje como picos bien definidos en el espectro, sin embargo -
un pequefic porcentaje de cestos fotones elisticos ¢ ineldsticos producen
dispersidn ineldstica en el detector dando ¢l continuo carac
teristico Compton quc junto con el fendmeno de escape en el
detector producen wnin forma caracteristica en la parte baja -
de energia. Dichos fendmenos alteran la informacidn de mance-
ra significativa cuando sc¢ analizan trazas de elementos en -
muestras que tienen nfimeros atdbmicos bajos, va que la disper
sidn ineldstica es dominante a Zs bajas (ver fig. 2.5). La -
abundancia reclativa entrec los fotones eldsticos e ineldsti -
cos de la muestra depende fuertemente de la Zs de la muestra,.
A los anteriores efectos se les suma el que se origina cuando
la coleccidn de carga en el detector resulta ser incompleta.
Dicho efecto origina una distribucién de eventos con energia
menor a la energia total depositada. La explicacidn a la co-
leccidén incompleta de carpa es que la configuracidn del cam-
po eléctrico cerca de la superficie lateral del detector es
tal que desvia hacia dicha superficie toda la carga producida
cercana a esa regidén, lo que origina precisamente que el pul
so de carga generado en el detector sea mas pequefic que el -
esperado. Este efecto es mds notable en detectores que scan

pequefios debido a que la razbn entre la superficie del detec
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tor y el volumen de su regitn central es mayor. E1 mismo efec
to anterior se presenta también de una manera notable cuando
la energla del fotdén incidente aumenta a mids de 15 kev, va -

que la energia queda depositada en un volumen muy grande, -

]

existiendo por lo tanto, mds posibilidades de que parte de

la energia quede depositada cerca de la superficic lateral
del detector. Una forma de resoclver el problema que presenta
el campo eléctrico cerca de 1a superficie del detector, es -
adaptarle al detector un anillo de "guarda". Este dispositivo
tiene la propiedad de definir y confinar en la repidn central
del detector un campo eléctrico con una configuracién para_-
xial., Sin embargo la solucidn mas simple al problema que pre
senta el campo eléctrico cerca de la superficie del detector,
es limitando la zona de deteccibn a la regidn central por me
dio de un colimador, por ejemplo de carbono. La fig. 2.10 -
muestra el efecto que produce la variacidn del drea efectiva
del detector en la razén de cuentas del pico de plata a las
cuentas del fondo del espectro en un determinado intervalo -
de energia. A la curva resultante se le llama "figura de mé-
rito"; de inmediato salta a la vista que entre mayor sea la

colimacidn, el fondo contard menos.
2.2. EL PREAMPLIFICADOR

Las funciones primordiales del preamplificador son inte
grar el pulso de carga producido en el detector y convertir-

lo en una sefial de voltaje que mantenga proporcionalidad con
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la energfa depositada en el detector. [l principal problema

que debe resolverse para un buen disefio del preamplificador

¢s el de lograr que el ruido electrdnico se mantenga en un -
nivel muy bajo que evite posibles interferencias con la se_-
fial. Como sec sabe, la mancra de lograr pricticamente la eli-
minacidn del ruido electrdnico es empleando un FET "FIELD EF
FECT TRANSISTOR" enfriado con nitrdégeno liquido y colocado -

(ﬂ.

muy prdéximo al detector Ademds, como también el ruido
electrénico se presenta en frecuencias que le caracterizan,
por lo tanto se le puede suprimir por medio de filtros de -
"banda" controlados por tiempos constantes de formacidn elec
trénica de los pulsos de voltaje. Ahora, el tiempo de forma-
cif6n del pulso de voltaje tiene sus limitaciones que deben -
tomarse en cuenta para un anflisis adecuado, por ejemplo, si
el tiempo de formacidn aumenta, es porque la capacitancia -
del detector de alguna manera ha sido aumentada, llevando -
consigo también un aumento en el ruido electrdnico y por lo
tanto reduciendo la razdén de conteo. Este aumento en la capa
citancia del detector por un aumento en su Area empobrece la
resolucidén; 1la resolucidn se ve también afectada por una dis
minucidén en la zona de deplecidn. Una manera de contrarrestar
la baja resolucidn por las razones sefialadas en el comenta_-
rio anterior es utilizando un FET con transductancia muy al-
ta, es decir que %%i-ssea muy grande, donde Ig es la corrien
te en el '"gate" y VdS el voltaje entre el 'drain" y el "sour

ce'". Por otro lado se tiene que el acoplamiento "DC" entre -
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el detector y el FET impone a este iltimo tener una capaci_-
tancia muy baja.

Bajo estas condiciones el flujo de corriente debe nece-
sariamente tener un camino alterno o '"by pass', de tal manera
que no altere las condiciones de operacidon del FET, 1lo cual
se logra utilizando simplemente una resistencia o '"feed-back
Tesistor'". Sin embargo dicha resistencia introduce una capa-
citancia efectiva adicional ademds de ruido, el cual se pue-
de eliminar si la resistencia es lo suficientemente grande,
pero ésto ocasionaria a su vez una limitacidn en la razdn de
conteo. Por lo tanto, los valores de los paradmetros menciona
dos son seleccionados en funcidén del tipo de andlisis que se

desea realizar.
2.3. EL AMPLIFICADOR

El amplificador por las funciones que desempefia, se le
debe considerar como un procesador de pulsos. Su funcidén --
principal es la de amplificar las seflales provenientes del -
preamplificador y de acondicionarlas para su registro y alma
cenamiento en un analizador multicanal. Ademds el amplifica-
dor junto con el preamplificador deben de mantener la linea-
lidad de 1a amplitud del pulso con la energia depositada en
el detector eliminar el ruido electrfnico mediante el tiem
po de formacidn de pulso, darle estabilidad a la linea de ba
se para el voltaje (o restablecimiento DC), lograr la recupe
racién del sistema después de sobrecargas en el mismo y con-

trolar el encimamiento que eventualmente puedan tener 1los



74

pulsos. En resumen, el requerimiento principal es que el sis-
tema muntenga todas las propiedades cuantitativas de la se_-
flal, al mismo tiempo que permita una realizacién éntima del
andlisis respecto a la especificidad, sensitividad v limite
de deteccibn del sistema. Por ejemplo, respecto a la enerpia
de resolucidn, con el amplificador se debe buscar aumentar -
la razén de sefial a ruido, fijando para esto tiempos de for-
macién de pulsos grandes, los cuales pricticamente eliminan-
a4l ruido electrénico. Pero aumentar el tiempo de formacidn -
tiene sus inconvenientes, porque disminuye el intervalo de -
tiempo promedio que separa a dos pulsos consecutivos que se
formen en el amplificador. Por lo tanto, dicha disminucidn -
aumenta la probabilidad de que el f(ltimo pulso formado se en
cime con el anterior, la fig. 2.71 ilustra claramente este -
efecto. E] encimamientoc entre dos o mis picos, comlnmente -
llamado "pile-up'", altera la informacidn que lleva la sefial,
debido a que los pulsos encimados pueden ser registrados
como uno solo por la siguiente funcidn de procesamiento, el
ADC.

Entonces, ya que la altura de 1os pulsos resultantes -
del encimamiento generalmente es mayor que las alturas origi
nales, entonces el "analog to digital converter" ADC, regis-
tratd en tal caso eventos "fantasmas" con energia mayor a la
correspondiente a cualquiera de los pulsos encimados. Por lo
tanto el pile-up produce efectos como la no linealidad entre

el nfimero de fotones de la misma enerpgia que inciden en el -
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detector y el drca del pico correspondiente, la cual vale me
nos que la que resultd en ausencia del pile-up.

Otro efecto debido a encimamientos parciales entre los
pulsos, es la aparicién de un continuo entre los picos "fan-
tasmas'" y los reales, el cual constituye un fondo efectivo -
que afecta desfavorahlemente a la precisidn estadistica v al
limite de deteccidn de los picos que aparezcan en la zona de
dicho continuo. Los picos "fantasmas'" o picos suma, se ubi_-
can en el espectro en posiciones correspondientes a energias
que son miltiplos enteros de la energia original de los foto
nes, porque dichos picos son el resultado de la coincidencia
en tiempo de dos o mds fotones con la misma energia, de tal
manera que la suma de las energias depositadas en ¢l detec_-
tor se realiza en un tiempo menor al tiempo de deteccidén y -
procesamiento del sistema. El pile-up podria originar confu-
siones, ya que algunos picos reales en ocasiones podrian con
fundirse con picos suma; por ejemplo, el pico suma de la Ky
del Mn con energia de 11.79 kev, se le podria identificar -
errbneamente como el pico real de la LBl del Hg con energia
de 11.821 kev, como se muestra en la fig. 2.1Z. )

Por otro lado, una raz6n de conteo muy alta produce un
cambio efectivo en el nivel base de DC del sistema electrdni
co, lo que origina por lo tanto un aumento de la ganancia -
del amplificador, lo que a su vez ocasiona corrimientos en -
los centroides de los picos y pérdida de resolucidn en los -

mismos.
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La fig, 2,13 muestra el corrimiento porcentual del maxi
mo del pico o centruide correspondiente a la enerpia de 5.9
kev como funcidn de la razdn de conteo. Como puede observarse
es mis favorable un tiempo de formacidn menor debido a que -
el intervalo de invariabilidad es mds grande que los corres-
pondientes a tiempos mavores; ademds en el caso de variacio-
nes en cl corrimiento del centroide, éstas son menores tam -
bién para tiempos menores.

La fig. 2.14 muestra la variacidén de la resolucidén como
funcidn del nimero de cuentas por segundo para distintos va-
lores del tiempo de formacién de pulsos. Come puede observar
se en dicha figura la resolucidn mejora si el tiempo de for-
macidén es mayor o si la razdén de conteo disminuye. Sin embar
go la invariabilidad de 1la resolucidn que se presenta para -
tiempos pequefios (ej. 4 pseg) en intervalos bien definidos -
de la razbén de conteo, resulta ser una ventaja, ya que aunque
1a resolucidn no es tan buena como la correspondiente a tiem
pos mayores, se convierte dicha resolucidn en una cantidad -

independiente de los valores de la razdén de conteo.
2.4, RECHAZAMIENTO DE APILAMIENTOS (pile-up rejector)

En caso de presentarse pile-up, es mnecesario que a los
pulsos procesados por el amplificador se les elimine de dis-
torsiones, antes de ser contados y almacenados por el multi-
canal. A esta funcidn del procesamiento electrénico se le -

llama comGnmente '"pulse pile-up rejector" (PPR), la cual ba-
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sicamente consiste en determinar si el encimamiento entre dos
pulsos consecutivos altera sus alturas, en el caso de que am
bos pulsos alteren su altura (fig. 2.1 a) ambos son elimina
dos, sin embargo, si solo uno de ellos es alterado, éste es
eliminado (fig. 2.11 b). La fig. 2.15 muestra el niimero de
pulsos por segundo a la salida del PPR como funcidén del niime
ro de pulsos por segundo en su entrada y también como funcién
del tiempo de formacidon del pulso fijado en el amplificador.
Como puede observarse en la misma fig, c1 nlmeroc de cuentas

a la salida del PPR estd limitado por el miximo caracteristi
co de la curva que corresponda al tiempo de formacidon fijado
en el amplificador. Ademis dada una razén de conteo de entra
da en el PPR mayor de 1000, la correspondiente razén de con-
teo a la salida es generalmente menor y tal efecto se mani_-
fiesta mis notoriamente al aumentar el tiempo de formacidn -
de pulso., La explicacibn para ésto filtimo es que para un -
tiempo de formaci6n mayor, aumenta la probabilidad de que se
encimen pulsos consecutivos lo que originaria el rechazo de
algunos en el PPR y de esta manera la razb6n de conteo a la -
salida del PPR se veria disminuida.

El tiempo muerto se define como el tiempo que emplea el
sistema en procesar totalmente un pulso. Durante dicho tiem-
po el sistema no admite pulsos a proceso dado que estd '"ocu-
pado", por lo tanto dada una unidad de tiempo de adquisicibn
de datos, el tiempo muerto se puede expresar COmMO un porcen-

taje de dicha unidad, el cual es una medida de la probabili-
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dad de que un pulso no sea contado por el sistema., En la fig.
2.15 se indica también el nivel porcentual de ticmpo muerto
correspondiente a algunas razones de conteo para distintos -
valores del tiempo de formacidn. lLas curvas que aparecen en
la fig. 2.15 sc pueden utilizar para estimar la disminucién
que sufre la razdén de conteo de entrada al sistema para valo
res dados de la razén de conteo de entrada y el tiempo de -
formacion. In la misma figura debe notarse que para valores
grandes de tiempo muerto la disminucidn de la razén de con -
teo correspondiente cs muy considerable, en cambio para razo
nes de conteo y tiempo muerto por abajo de 1000 y 10% respec
tivamente, préacticamente no hay disminucidén en la razdn de -
conteo, es decir, se vuelve independiente del tiempo de for-
macidn.

La importancia del valor del tiempo muerto en ¢l andli-
sis cuantitativo de una muestra dada, reside en el hecho de
que como los cilcules de las concentraciones de los elemen-
tos que contiene la muestra, se llevan a cabo mediante la -
comparacibén entrc los totales de cuentas dcumuladas en un -
tiempo prefijado (o entre razones de conteo) correspondien-
tes a un pico "estandar' y el pico de interés en la muestra
que se analiza, entonces pava que dicha comparacidn sea vali
da, necesariamente el valor porcentual del tiempo muerto de-
be mantenerse constante y fijo durante todo el tiempo de ad-

quisicién de datos.
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2.5. EL MULTICANAL

La funcién del multicanal es clasificar los pulsos que -
recibe segiin la altura que tengan, ademas de contarlos y al-
macenarlos en un mismo "canal' a todos los que se les consi-
dere con la misma altura. Las variaciones que puede sufrir -
la senal lineal son infinitesimales, entonces en principio -
se cuenta con una resolucidn casi infinita en energia, esto
significa tener la posibilidad de poder distinguir a un pul-
so de todos los demds pulsos. Sin embargo, la resolucién to-
tal del sistema es la combinacidn de la resolucidén del detec
tor con la resolucibn del proceso electrénico (FET, amplifica
dor, ADC, etc) y como sc sabe ninguna de las dos es infinita,
de ahi que 1la resolucién total del sistema tampoco lo sea. -
Para realizar un anélisis de alturas, basta que la capacidad
de almacenamiento del multicanal proporcione una resolucién
que permita obtener un espectro con la mayoria de los picos
de interés todos ellos bien definidos, con por lo menos 5 ca
nales en la zona correspondiente al FWHM. La conexién entre
el sistema lineal de amplificaci®n y el sistema de almacena-
miento del multicanal, se logra mediante el ADC "analog-to-di
gital converter", cuya funcibén es la de transformar la infor
macidén cuantitativa contenida en la altura de un pulso a una
forma digital que pueda ser aceptada y almacenada por la me-
moria del multicanal. La manera de lograr dicha conversidn -
es empleandb al pulso para cargar a un condensador proporcio
nalmente a la altura del pulso, dicho condensador al momento
de empezar a descargarse, con corriente constante, pone a -

funcionar un oscilador electrdénico que deja de oscilar cuan-
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do el condensador sc¢ haya descargado completamente. De esta
manera el "evento' queda representado por un niimero determi-
nado de oscilaciones que a continuacidn se lc almacena en una
celda de memorin o direccién del multicanal. Debe notarse que
el proceso de digitalizacidn descrito afecta la resolucién -
total del sistema, en el sentido de que en ¢l espectro se ob
servan pequefias desviaciones respecto al canal en el cual apa
rece el miximo de oscilaciones, dichas desviaciones son una
medida de 1o que sc le llama linealidad integral. Por Gltime
a la resolucién también le afecta pequefas variaciones en el
ancho de los canales, que idealmente deberia ser el mismo pa
ra todos. Nuevamente dichas variaciones definen la llamada -
linealidad diferencial. Debe buscarse entonces que tanto la
linealidad integral como la diferencial sean lo suficientemen
te aceptables como para no afectar la resolucidn desde un pun
to de vista préctico.

Debe notarse que el tiempo en el que se realiza la digi
talizacidn de los pulsos en el ADC més cl tiempo de almacena
miento de la informacibén en la memoria del sistema, constitu
ye una parte considerable del tiempo muerto total del siste-
ma y que por 1o tanto debe mantenérsele en un nivel porcen_-
tual bajo si se quiere mayor exactitud en las consideracio-

nes que se realicen sobre los datos guardados en 1la memoria.



86

2.6. EL ACELERADOR.

A un clemento que cstd presente en una determinada mues
tra se le puede dcterminar la concentracidn en la que aparece
por medio de su espectro de emisi6n de rayos-X, por lo tanto,
una buena técnica de anfilisis basada en los espectros de emi-
sidn de rayos-X, debe de evitar al miximo la interferencia -
entre los espectos de emisidén de los elementos que se anali-
zan y debe también lograr un maximo en lo que se refiecre a -
la produccidn de fluorescencia y al rendimiento de la misma
en el proceso de anilisis electrdnico. Precisamente la fun-
c¢ibn principal del Acelerador consiste en optimizar la pro_-
duccién de dicha fluorescencia, lo cual se logra simplemente
proporcionindole a los protones la energia necesaria para -
que el valor de la seccién de produccidn de rayos-X sea mé-
ximo. Ademds el acelerador debe proporcionar la corriente de
bombardeo necesaria para que se produzca en el blanco la can
tidad de rayos-X por secgundo que se Tequiere para la realiza
ci6n de un andlisis adecuado. En el proximo capitulo se ex_-
plicard en detalle cdmo se resuelve el problema de la inter-
ferencia de espectros de emisién, el cual no logra eliminar-
se por completo, sino simplemente reducirse a un nivel en el
cual ya no tiene significacién. Como se verd dicha reduccidn
se logra por medio de las técnicas empleadas, tanto en la pre
paracién de muestras como en la construccidon de los soportes
de las mismas, asi como también por la utilizaci6n de un pro

grama de cHdmputo quc elimina el encimamiento entre picos antes
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del cdlculo de las drcas de los mismos.

Ll diagrama 2,16 representa graficamente los componentes nrin
cipales del acelerador que fue empleado, cuyo funcionamiento
de manera escueta consiste cen primeramente la produccidn de
iones positivos en la fuente de iones, los cuales después de
intercambiar carga en un "striper' hasta convertirsc en iones
negativos, son inyectados por medio del imidn inflector a 1a
parte de baja energia del tandem.

i1 tandem es un generador de alto voltaje inmerso en una
atmésfera de una mezcla de nitrbgeno y bibxido de carbono a
una presién muy alta. Dicho generador es cargado un mecanis
mo electrostitico y el campo eléctrico generado queda dis_
tribuido por los '"platos'" aceleradores, de tal manera que ace
leran linealmente a los iones dentro del tanque. Justo a la
mitad del tandem nuevamente los iones intercambian carga pa-
ra convertirse en iones positivos, asi es que la carga del -
generador primeramente atrie a los iones en la parte de baja
energia y en la parte de alta energia los repele. E1 sistema
es capaz de llegar a proporcionar hasta 12 mev de energia a
los iones. |

E1l "haz' de iones para evitar su dispersidn es '"afocado"
mediante campos eléctricos y magnéticos (einzels y cuadrupo-
los) y la energia de los iones se selecciona por medio de -
los campos magnéticos muy intensos del electroimin deflector
de 90° y del electroimidn selector, ya que dichos campos se_-

leccionan los iones que tengan la velocidad requerida para -
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continuar en la direccibn de la 1linea de conduccién. De esa
manera se logra entonces que el haz de iones que bombardea -

a los blancos sea monoenergético.

LA CAMARA DE BOMBARDEO.

La Fig., 2.17 muestra las caracteristicas y componentes
principales de la cdmara de bombardeo que fue utilizada para
la irradiacidn con protones de las muestras de suero sangui-
neo humano. Como puede observarse en dicha figura, el haz de
protones primeramente atraviesa el sistema de colimacién que
es una serie de rejillas de tantalio, las cuales estdn alinea
das con el blanco que se quiere bombardear. Ensepuida los pro
tones inciden sobre el blanco produciendo los rayos-X carac-
teristicos de los elementos presentes en el blanco. Esta co-
1isi6n dispersa al haz de protones, la mayoria de los cuales
debido al pequefio grosor de los blancos empleados, se recolec
tan en la caja de Faraday proporcionando esta integracidén -
una medida proporcional de la carga que incide en el blanco
durante el bombardeo. También como se indica en ia misma fi-
gura, la clmara dispone de una ventana para que visualmente
se determine la posicidn correcta de los blancos para su bom
bardeo. Los rayos-X producidos en el blanco son colimados -
por una rejilla de carbdén para finalmente después de atrave-
sar una ventana de Mylar de la cémara y un absorbedor de ra-
yos-X calibrado, incidan en el detector Si(Li) para el ini__
cio del proceso electrdnico de la energia que depositen en -

dicho detector.
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CAPITULO 3

METODO DE CALCULO Y DESARROLLO EXPERIMENTAL
3.1, METODO DE CALCULO DE CONCENTRACIONES,

El objetivo de este capitulo es el de explicar el desa-
rrollo de un método de cilculo para determinar concentracio-
nes de elementos o nivel de trazas. Kl método a grandes ras-
gos, consiste en introducir cantidades conocidas de estinda-
Tes en los blancos, de ecsta manera como se demostrard poste-
riormente, la determinacidn cuantitativa de los elementos es
un problema independiente de pardmetros laboriosos de obtenecr
experimentalmente, tales como: la cficiencia de deteccibn, -
el dngulo s6lido, la corriente de bombardeo y 1las secciones -
de reaccidn. L1 método se ilustrard en la parte final del ca
pitulo mediante su aplicacidn al cdlculo de la concentracidn
en la que aparece el cobre en el suero sanguineo humano.

De la discusién llevada a cabo en el primer capitulo -
acerca de la produccidn de rayos X, puede inferirse que el -
nGmero de rayos X N(E) con una determinada energia acumula-

dos en la memoria del multicanal se puede expresar como:

N(E) = Ccz(Eb) n(zZ)an(E) 0 Ab(E) ec. 3.1

donde:

C es una constante de proporcionalidad.
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oz(Eb) es la probabilidad de produccién de’rayos X con

energia "E" correspondiente al elemento "2'", cuando la

energia de bombardeo con protones es "Eb".

n{Z) es la concentriacidédn del elemento con nimero atdmi-
co "ZI".

Q es el dngulo sdlido de deteccidn

n(E) es la eficiencia total del sistema para la energia
"R

0 es la carga integrada durante el bombardeo para el -
elemento "'Z" presente en el blanco.

Ab(E) es el factor de absorcién promedio para la ener_-

gfa "BE" en el blanco.

La exactitud del método de andlisis de rayos X que se
desarrollard en esta tesis, dependeria de la validez de supo-
siciones como:

- La composicidn de los blancos es homogénea.

- E1 estado de carga de los protones es constante al -

atravesar los blancos.

- La excitacidn debida a la movilidad de algunos 4tomos
del mismo blanco a los cuales los protones les hayan
cedido energia de movimiento, sea despreciable compa
rada con la excitacidn primaria originada por 1los -
protones.

- La pérdida de energia de los protones al atravesar el
blanco es minima respecto a la energia de los mismos.

Esto particularmente implica que a las secciones de -
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produccidén de rayos X se les puede considerar como -
constantes.
Por lo tanto, dados los elementos 7, y 1, presentes en
el blanco bombardeado, la razén de las &reas de los picos co

rrespondientes ¢n el espectro de rayos X se puede expresar -

N(El% _ n(Zy
N(E, K n(22) ecs, 3.2

07, (EpIn(Er) Ay (Ey)
o, (B Yn(E A (F2)

como:

donde K=

las expresiones anteriores son vdlidas debido a que como ya
sc indicd anteriormente siempre se supondrd que los elemen-
tos Z, y Zz sc distribuyen uniformemente en el blanco, de -
1o cual particularmente se deriva entonces que los valores
tanto del dngulo sélido de deteccidn como de¢ la carga inte-
grada no determinan de ninguna manera el valor de la razdn
de las dreas, en otras palabras, ya que 2, = 02 y N1 = 03
entonces se cancelan al tomar la razdn. Debe notarse ademis
que K debe ser una cantidad constante para una determinada
energia de bombardeo, ya que tanto los valores de las "sec-
ciones" o, como de las eficiencias n se les supone constan-
tes y los valorcs de los factores de absorcidén la técnica -
de preparacién de blancos en principio debe mantenerlos fi-
jos.

Definamos una nueva variable "' como 1a raz6én de con_
centraciones en las que aparecen en ¢l blanco los elementos
Zyy Z,, es decir g = %%%f% , ¥y también definamos una fun_-

cién de "8", R(B) como la razdn de las Adreas correspondien-
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tes, e¢s decir R(B) = g(g;) , entonces por la ec. 3.2 se tie-
ne que

R(B} = KB

Lo cual estublece una relacién lineal entre R(B) y B8 -
(véase la Fig. 3.1}.

Supbngase que Z; representa un clemento de interés cuya
concentracidn se desea calcular en la muestra que se esté -
analizando. Dicha concentracidn la represcntaremos con -
n(Z,)e y se calculard como posteriormente sc¢ verd, agrepando
a la muestra concentraciones conocidas tanto del elemento 7,
como de otro elemento Z, al cual llamaremos clemento 'patrén'.
Después de haber agregade a la muestra determinadas concentra
ciones conocidas de los elementos Z; y 7z, que representarc_
mos con n{Z;)ag y n(Z:)ag respcctivamente, las concentracio

nes totales de Z; y Z, en la muestra se pueden expresar como:

n(Zl)o + n(Z,)ag

n(Z,)
n{Z,)

ec. 3.3
n(Z,)y + n(Z,)ag

donde las concentraciones originales y las agregadas claramen
te tendrdn un valor diferente al mezclarse, pero por el méto
do de preparacidén de soluciones empleado siempre se puede co
nocer el factor en el que disminuye la concentracidén agrega-
da, entonces dicho factor se puede utilizar para calcular el

valor real de la concentracidn problema n(Z;)s en la muestra
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bombardeada.

Por la definicién de B se tiene:

- N{Z1)e* n(Zy)a
B 02, er n(Z2)ag ec., 3.4

de acuerdo con la relacibén R(B) = KB y 1la ec. 3.4, el calcu-
lo de n(Z;), requeriria del conocimiento de las probabilida-
des de produccibn de rayos X o, de la eficiencia total del -
procesamiento electrbnico de los rayos X n, del efecto de -
matriz de la muestra AB y de la concentracidn original del -
elemento patrdn en la muestra n(Z;),. Es evidentc que dichos
requerimientos constituyen en principio una dificultad para
determinar el valor que nos interesa n(Z,)o. A continuacidn
se explica una manera de salvar dicho obstéculo,
Primeramente definamos por una parte una nueva variable
"o' como la razdn de las concentraciones de Z, y Z, que son
agregadas a la muestra y por otra a una constante "y'" como -
la razbdn entre las concentraciones originales en las que apa
recen Z; y Z; en la muestra, adem&s definamos también otra -
funcién "p" de la variable "o'" como la razbn de las dreas co

rrespondientes a la £ asociada con . Se tiene entonces:

o = n(2,)ag
n{Z;)ag

y o(a) = R(B) ec. 3.5
n{‘ZIQQ

Y= n(Z2)



En la Fig. 3,2. Las ordenadas representan las ireas co-
mo funcién de 1a razén de las concentraciones. La funcién -
R(R) es lineal, ya que estd asociada a las concentraciones -
totales, sin embargo la funcidn p(a)} no es necesariamente 1i
neal, ya que cxperimentalmente los valores de n(Z,jag y n(Z;)ag
pueden variarse de manera independiente.

Continuando con la discusidén del probhlema, si n(Z,}ag = 0

_ L e - n(Z,J}o : .
entonces a 0 v 8 A(Z). * nlZ:)ag ° si definimos otra va

riable "B," como este filtimo valor entonces:

n(?,

n(Z,), *

hex]
o
i1

)0
n(Z,)ag
ecs. 3.6

y p(0) = R(Bo) .

(0, p(0)) representa el punto de inicio de la grafica de -
p{a), ver Fig. 3.2. Ahora en el caso de que o = y, eso signi
ficaria que n(Zy)ag = Dn(Z,), y que n{Z,)ag = D n(Z,), (don-
de "D" es un factor de equivalencia), lo que a su vez impli-
ca que B = %%—;—%%—%%%f}f y por la definicidn de y {ecs. 3.5)
se obtiene B = y ¥y B = a, lo que quiere decir que las gréafi-
cas de las funciones p(o) y R(B) se intersectan necesariamen

te por lo menos en el punto (v, R(y)) que es igual al punto

(v, o(v)).

A continuacién se desarrolla el método para linealizar
a la funcidn ofa), para que de esa manera se pueda utilizar

para calcular el valor de n(Z,),.
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Por definicién se tiene p{a) = R(g), ahora como R(p) = K8

entonces p(n) = K@, substituyendo a £ por su valor se obtiene

- infZy)o * n{Z,)ag
pla) K n{Z.}, + n(Z,;)ag

Ahora usando ccs. 3.5 y derivando la funcibn p(u) se ob

tiene:

i [an(Z,)6-n(Z1) 0] 4= n(Z2)ag + n(2:)ag(n(Z2)agm(Z2)0]

[h(Z:vag + n(Z2)0]°

Una condicién necesaria y suficiente puara que p(o) sea
una funcién lineal c¢s que la derivada Jq tenga un valor cons

tante K'. Entonces si g%—= K', implicaria que:

K'[n(Z,)ag + n(Z:)0]%- n(Z,)ag[n(2:)ag + n(Z;)0])K
[Om(zz)o - n(zl)ojK

é% n(Zz)ag =

ec. 3.7

La ec. 3.7 cstablece entonces el criterio de como variar
la cantidad del elemento patrén Z, que se agrega a la muestra
para lograr que la funcidén p(a) sea de la forma p(a) = K'a +
+ p(0), como se muestra en la Fig. 3.3,

Debe notarse que el criterio expresado por la ec. 3.7,
para su aplicacidén requiere del conocimiento de n(Z,}, el -
cual es precisamente lo que se quiere calcular, pnor lo tanto
en principio dicho criterioc seria inaplicable. Sin embargo, -

si se escoge un elemento patrdn tal que su concentracidn ori
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ginal en la muestra sca ceroc o muy cercana 4 cero, se veri a

continuacién que es posible aplicar el criterio de linealidad
de la ec. 3.7. Entonces si n(Z;), - 0, el valor de y se vuel-
ve infinito y como ¢l punto (v, p(y)) es el punto de intersec

cidén entre las rectas, a las mismas se les debe considerar -

paralelas, es decir K' K. Por lo tanto la cc. 3.7 se con_-
vierte en é% n(Z,)ag = 0, es decir que el patrén Z, debe ser
entonces agregado siempre en una cantidad constante a la -
muestra problema, lo cual resulta ser un criterio de lineali
dad para p(a) muy simple.

Definamos la constante "nC como igual a n(Z,)ag, por -

lo tanto bajo 1la misma suposicifn de que n(Z,), - 0 se obtie
ne que By = Hl%lll y como p(a) = K'a + p(0), entonces -
p(By) = K + p(0)

n(Zs
e
Resolviendo para n{(Zi), se obtiene: n{(Z,}, = LQ(B°%,° p(Oﬂ fic

ademds como son paralelas p(By) - p(0) = p(0) (véase la Fig.

3.4), lo que implica finalmente que

n(Zy)o = EL%%EL ec, 3.8
La ec. 3.8 establece entonces la manera de calcular el

valor de n(Z,), a través de la pendiente K' y la interseccidn

p(0) de 1la recta que pudiera ajustarse a los puntos experi-

mentales.

Por otro lado si a> 0 entonces K' = 9191~é—9191 valor -

que si se substituyc en 1a ec. 3.8 1la transforma en
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n(Z,), = n(g)-?y%o()l ec. 3.9

La ec. 3.9 permite estimar el valor de n(Z,), de una ma
nera directa, desnués de haber ajustado una linea -
recta a los puntos experimentales. Debe tenerse presente que
p(0) representa la razén entre el Arca del pico correspondien
te al elemento 2, para su concentracibn original en la mues-
tra y el drea del pico del elemento patrén Z, para su concen
tracidn original en la muestra mis la concentracién agregada
ne. Por lo tanto dado un valor arbitrario de o > 0 y su co_-
rrespondiente razdén de 4reas p(a) , fijando el valor de nc -
se puede calcular el valor de n(Z2:)e por medio de la ec. 3.9,

Es importante notar que el método de cdlculo depende -
unicamente de la validez de que el elemento patrdén escogido
practicamente, no esté originalmente presente en la muestra -
problema, esto es que n(Z;}, - 0 lo cual en general no se nue
de asegurar ficilmente. Dicho problema se resuelve, estable_
ciendo experimentalmente que la linealidad de la funcién p(a)
al menos en el intervalo de o = 0 hasta a = y (el cual por -
definicién contiene a B8,), es una condicién también suficien
te de n(Z;)y - 0 (ver Apéndice A).

En la prictica se debe entonces obtener una correlacidn
lineal muy exigente para los puntos experimentales y ademis
lograr que el valor de B, sca mucho menor que la unidad para

que las rectas consideradas sean paralelas y por lo tanto -
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sea vialido el criterio de cdlculo expresado, ya sea por la -
ec. 3,8 opor la cc. 3.9, I'm el Apéndicce A se demucstra la -
necesidad de conocer primeramente el orden de mapnitud de -
n(Z,)y para después poder calcular su valor a través del mé-
todo desarrollado. Sin embargo, en contra de esta limitacién
el método proporciona la compensacidn de poder realizar and-
lisis cuantitativos con exactitud muy aceptable, como sc¢ de-
mostrari en ¢l capitulo TV donde se¢ analizan los resultados
obtenidos para la concentracién del cobre en el suero sanpgui
neo humano.

'n el caso de desconocer el orden de magnitud de n(Z,}),
y su valor sea muy pequefio, entonces se deben probar varios
valores para el orden de magnitud de n(Z,) en orden decre_-
ciente (cquivalente a probar distintos valores de nc) hasta
obtener un resultado preliminar para n(Z.), (p(0) > 0 véase
ec. 3.8), el cual seria utilizado como ya se indicd para de-

terminar el valor adecuado para n. para el cAlculo final de

n(Z,)q.
3.2, PRUEBA ESTADISTICA DE CORRELACION LINEAL.

Para que el método de cédlculo discutido en la seccidn -
anterior funcione, se debe asegurar que B, sea pequefia, pa-
ra lo cual se proponen los siguientes valores de o.

ae = 0

108,

jog
—
|

508,

=
~
]
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a3 = 1008,

Valores que implican a su vez

1

n(Zy)ag, 0

n(Z,}ag, = 10 n(Z1),

n(Z;)ag, = 50 n(Z1),

n(Zyjags = 100 n(Z,),
donde n(Z,), en este caso (como sc indica en el Apéndice A},
es una estimacidén burda de la concentracidn en la que apare-
ce el elemento Z, en la muestra, o simplemente en el orden -
de magnitud de dicha concentracion.

La pruecha estadistica se debe entonces realizar para -

los puntos [a, p(2)] con las hipétesis:

Ho: r = 0
Hy: v # 0
donde 1 es el coeficiente de correlacion.
El nivel de significacidén de la prueba es del 1% y se -
utiliza el estadistico "t" (variable de Gosset) para llevar-

la a cabo. Para esta prueba t vale

) vr2 1172
t= vy

i

donde v n - 2

"

n = nfimerc de puntos experimentales

)

P : 11
(véase estadistica aplicada de Texas Instruments)( .

Para aceptar una relacién lineal en este caso se exige-
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entonces que ¢l valor de 1a probabilidad asociada con el va-
lor que se obtenga para t sea menor que G.005 o mayor que -
0.995. Finalmente la probabilidad de t, P(t) se calcula por:

1

P(t) = f(u)du
donde Ik
a+ 5 T e
flu) = ——" 5
/v : "(3)
donde T(a) = JBa-le-BdB (funcién gamma)
0
a> 0

] .

(véase estadistica aplicada de Texas Ins.truments)(ll

3.3 ggEPARACION DE BLANCOS A PARTIR DE SUERO SANGUINEO HiMA
El suero sanguineo humano que se utilizd en la prepara-
¢ibén de blancos se obtuvo removiendo la parte sdlida de 1la -
sangre entera después de haberla centrifugado hasta obtener
la separacibn del sucro. Después de realizar varias pruebas,
la solucién de suero que resultd "ideal™ para la fabricacidn

de blancos, fue la mezcla de trece volfimenes de sueto con do
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ce volimenes de etanol absoluto y un volumen de solucién "do
pante'". La solucibén dopante se prepard con concentraciones -
conocidas, tanto de cobre como de estroncio. E1 estroncio se
escogid como elemento patrdn, porque es sabido que la canti-
dad en la que sc presenta ¢l estroncio en el suero humano es
tan pequefia, que es posihble ignorirsele en el cédlculo de la
concentracidén del cobre. Por otro lado, la seleccidn del co-
bre como elemento de interés obedeci6 al hecho de que algunos
investigadores biomédicos han obtenido resultados que supgic_
ren la posibilidad de relacionar niveles relativamente anorma
les del cobre con la leucemia en 1la sangre de los humanos.

Los compuestos que se utilizaron para la preparacidn -
de las soluciones dopantes fueron el cloruro cliprico bihidra
tado CuCl,-2H,0 y el cloruro de estroncio exahidratado -
SrCl,-6H,0. Esta seleccibn obedecié a 1la alta solubilidad de
dichos compuestos cn el suero, ademids por no contener elemen
tos esenciales del suero no se tuvieron problemas de interfe
rencia de energias en el espectro de rayos-X.

Las ventajas que permiti6é la solucién ideal descrita an
teriormente fueron las siguientes:

La fabricacitn de blancos con concentraciones uniformes
aceptablemente delgados (1 mg/cm? aproximadamente), lo que -
reduce apreciablemente el bremsstrahlung y la absorcidn de -
rayos-X en el blanco. Ademds se logrd que el soporte 'form -
var'" de los blancos no se destruyera facilmente, ya sea por

el "PH" de la solucidn o por los esfuerzos meclnicos que se
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producen cuando se seca la gota de solucidn depositada sobre
el mismo formvar. Los soportes de formvar que se utilizaron

para 1os blancos de suero consistieron de dos pelfculas por

soporte. La pelicula de formvar se forma al depositar una -

gota de formvar cn solucidn en agua millipore y esperar du-

rante 3 minutos aproximadamente el endurecimiento de la capa
que queda sobre la superficie del apua. La pelicula de pldis-
tico ya formada es recogida por medio de un pequefic marco de
aluminio con un claro circular de un ccntimetro de didmetro

aproximadamente.

Para preparar un litro de solucidén de formvar, se deben
mezclar 21 g. de formvar cn polvo (resina fabricada por Mon-
santo) con 200 ml de benzoato de metilo, 480 m]l de tolueno y
320 ml de etanol absoluto. Una ventaja que ofrece el formvar
es que los grosores de las peliculas son extremadamente del-
gados y relativamente muy resistentes. Para peliculas que -
van de 30 a 5 cm de didmetro los grosores correspondientes -
son de 15 a 50 ug/cm? respectivamente. E1 formvar no contie-
ne elementos con nfimero atémico mayor de 8, lo cual signifi-
ca que respecto al soporte de los blancos no existen eclemen-
tos que pudieran ser considerados como contaminantes. Tam_-
bién se elimind contaminantes metdlicos por el lado del agua
millipore, al utilizar agua con una resistencia muy alta, del
orden de 10 MQ-cm.

L.a masa depositada por cada gota de la solucidn ideal -

de suero varid entre 10 y 20 mg. La extensidn alcanzada en -
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los blancos por la deposicidn fuc lo suficientemente grande
como para contener en su totalidad al haz de protones de apro
ximadamente 5 mm de didmetro con ¢l que fueron irradiados. -
Una vez depositadas las potas, inmediatamente se les somete
a un vacio de 107 torr., para que de esta manera la ripida
evaporaci6n de etanol que contienc la pota origine una depo-
sicidén donde la distribucién de concentraciones sea muy uni-

forme.

3.4 ADQUISICION DE DATOS Y CONNICIONES DE BOMRARDEO,

E1 tiempo promedio de irradiacidn con protones de 3 MeV
de energia fue de 5 minutos por blanco para corrientes de -
bombardco de 100 nA. En gencral el tiempo de irradiacién de-
pende de la concentracidén en la que anarece el elemento de -
interés en la muestra que se analice. Los rayos-X producidos
por la interaccién entre los protones y los dtomos de la -
muestra, se colimaron con una rejilla de carbdén y de esta ma
nera se hicieron pasar a través de una ventana de Mylar de -
115 y, con el fin de filtrar los rayos-X antes de que alcan-
zaran el detector, esto nermite reducir la intensidad del -
bremsstrahlung y el conteo de rayos-X de baja energia que no
son de inter&s para el andlisis. Dicho filtraje, sin menosca
bo de 1la resolucién, permite aumentar la corriente de bombar
deo hasta 150 nA. si se quiere (el Gnico cuidado que decbe te
nerse es el de no quemar el blanco), esto reduce considera_-

blemente el tiempo de exposicidn de 1los blancos al haz de -
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protones. Por lo tanto, se tendria que en un tiempo relativa
mente corto, los picos del espectro quedarian bien definidos
sobre el fondo del espectro.

El detector de rayos-X que se utilizé fue un Si(Li) mar
ca Kevex de 10 mm® de 4rea sensible, con una ventana de beri
lio de 0.025 mm de grueso y con una resolucibn (FWHM) de -
230 ev para la energia de 6.043 KeV (K“‘ del Fe). El1 voltaje
de operacién para el detector fue de - 900 V. y el tiempo -
que se fijdé en el amplificador para la formacidn de pulsos -
fue de 4 us. Para el andlisis de las alturas de los pulsos -
se empled un multicanal Tracor-Northen en el cual la informa
c¢ién se acumuld en 512 canales, siempre a un nivel de tiempo
muerto de andlisis de pricticamente 0%. La razbn de conteo -
de los rayos-X se mantuvo siempre muy cercana a las 1000 cps.
Bajo las condiciones sefialadas anteriormente, no era necesa-
rio el empleo de un '"pile-up rejector'" come puede comprobar-
se con la Fig. 2.15. La distancia entre el blanco y el detec
tor fue de aproximadamente 3 cm., lo que favorecifé al valor
del dngulo sblido de deteccibdn. Finalmente, puede decirse -
que segln la discusién y las graficas del Capitulo II, las -
condiciones de adquisicifn de datos y de bombardeo seleccio-
nadas, fueron las optimas.

3.5 DETERMINACION DE CONCENTRACIONES DE COBRE EN SUERO SAN-
GUINEO HUMANO.

Como ya se demostré en la seccibn 3.1, para calcular la
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concentracién del cobre se debe emplear la ec., 3.8 para -

Z, = Cu, entonces se obtiene:

(o) n

n(Cu)o = i

donde p(0) y K' son la interseccidn y la pendiente respecti-
vamente de la recta experimental obtenida del bombardeo de -
blancos de suero, a los cuales se les ha agregado concentra-
ciones conocidas de cobre n(Cu)ag y una concentracidn cons_-
tante n. de estroncio. Dichas concentraciones, como ya se ex
plic6é deben bumplir con las condiciones que se mencionan en
la sec 3-2 (véase la Fig. 3.5).

En cada espectro tanto el 4rea del cobre N(Cu) como 1la
del estroncio N(Sr) se calculan de la manera siguiente:

Primeramente al pico en consideracidn se le substrae el
fondo, el cual principalmente es debido al bremsstrahlung. -
En la Tig. 3.6 V%lkovicﬁ)muestra que la forma general del -
bremsstrahlung se le puede aproximar muy adecuadamente por -

la funcién B(X) = e(ao + a1X + apX?)

en intervalos de ener_-
gia de 5 KeV aproximadamente. E1 cAlculo de los coeficientes
ap, a1 y ap lo realiza un programa de cdmputo por el método
de minimos cuadrados, al ajustarie a los puntos (a = X, 8 =X?,
vy = In B ) donde X es el canal con fondo B(X), una ecuacién
de la forma y = a, + aja + a8, La regresién lineal se reali

za en base a las coordenadas (X,B(X)) de nueve puntos del -

bremsstrahlung cercanos al pico que se analiza. Para la bon-
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dad del ajuste del fondo B(X) a dichos puntos, se calcula -
también a través del programa el valor del coeficiente de co
rrelacidn "r" y se cnsaya la hipdtesis de no correlacién que
fue explicada en la sec. 3.3.

Si dicho ensayo estadistico resulta positivo, se puede
determinar entonces el arca del fondo que debe restirsele al
pico para que éste obtenga su forma real. Fl procedimicento -
descrito se realiza tanto para el cobre como para el estron-
cio.

Por otro lado sc¢ construyen dos blancos, uno donde do-
mine la concentracidn del cobre y en el otro la del estron_-
cio. Dichos blancos deben ser entonces de un solo elemento -
prdcticamente donde ademds la contribucién del fondo sea mi-
nima. Por lo tanto, a los picos correspondientes con suficien
te estadistica se les puede considerar como esténdares del -
cobre y del cstroncio.

Para determinar el drea del cobre de la muestra N(Cu),
se busca una transformada T(X,Y) = (X', Y') que al aplicirse
le al estédndar (X, Y) reproduzca el pico de cobre de la mues
tra (X&, Yﬁ)’ es decir T(X,Y) = (Xﬁ, Y&] o equivalentemente
T(X) = Xh , T(Y) = Y&.

Lo anterior implica particularmente que tanto a "X" co-
mo a su transformada T(X), les corresponde la misma energia.
Por 1o tanto se tendria que N{Cu) = §T(Yi) o N{Cu) = ?Yim pa
ra el intervalo de energia AE donde estd ubicado el cobre.

A continuacién se propone una expresién para la trans_-

formacidén T(X, Y), la cual como se demuestra en el Apéndice
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B, debe ser necesariamente vidlida.

T({X) CX + b= X' ec, 3.10

B

n

T(Y) = Ap(Y') F.AL = ¥

donde C: es la razdn entre la cnergia por canal en el estén-
dar y la energia por canal en la muestra. O simplemente el -
nfimero de canales en la muestra por cada canal en el estéandar.
D: es el corrimiento que sufre el canal "0Y del estin-

dar bajo la transformacidn,

F.A.t Bs el nGmero de cuentas del cobre de la muestra por
cada cuenta del cobre del estdndar.
y AT(Y): Es el drca transformada (V&ase el Apéndice B).

Como sc dijo anteriormente para una transformacifn ecxac
ta, se tendria entonces que Yi = Yim , 1o cual junto con 1la
ec. R.4 nos daria

g; Y, = (g;l YiDFA pero como N(Cu) = Ag'Yim

Y.
entonces N(Cu) = %XA =

Sin embargo como en la prdctica se tienen que estimar -
los valores de C y D (los cuales a su vez determinan el va_-
B % Y.
lor de F.A, como P57§L~Yiﬂ )
AX

Entonces la reproduccidn del pico del Cu de 1la muestra

no es exacta, es decir:

T(X, Y) = (X', Y') % (X5, Yp)



Para determinar la validez de las estimaciones de los -
pardmetros (D, ¢ y F.A.,) de la transformada T, se desarrolld
un programd que cn base a los valores de dichos pardmectros -
genera el pico (X', Y') y realiza la prueba de la hipbtesis
de que el pico generado (X', Y') es igual al pico de la mues
tra (Xi, Yh). Dicha prueba se 1lcva a cabo mediante cl esta-
distico x? (chi cuadrada) a un nivel de significacién del -
25%. Debido a que este nivel c¢s una condicidén muy exigente,
el hecho de que la probabilidad que resulte en el ensayo pa-
ra x’ sea menor de 0.75 ascgura cntonces que el pico genera-
do y el pico incGgnita secan prdcticamente iguales. Bajo di_-

cha condicidén entonces el drea del pico de la muestra Yh

Ax!
queda estimada por el valor del 4rea del pico generado ™ -
z Y'. [En el caso de que la probabilidad no sea menor que -

Ax'!
0.75, serd necesario repetir el proceso con estimaciones mas

exactas para F.A., C y D.
3.6 PRUEBA ESTADISTICA DE 1GUALDAD DE DISTRIBUCIONES.

Las hipb6tesis que se consideran son:
Ho: E1 pico generado (X', Y') es igual al pico de la muestra
1]
(X}, Y1)
H,: Los picos son diferentes.

La prueba se realiza con "x?" definido por:

_ 2
(Yi Ymi)

1 Yi

x
n
0~

i
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Donde: Y! es el nimero de cuentas del pico generado, para el
canal "i".
Yﬁi es el nGmero de cuentas del pico de la muestra, -
registrado en el canal "i",
n es el nimero de canales que ocupa el pico de la -
muestra.

La probabilidad de x° se calcula por:

2
X v-2

v-2
POCY = | fwdu donde Fw) - Lk T3
2

z
oo (- ¥

]

v = n-1 {grados de libertad)
Y es la funcién gamma. (véase estadistica aplicada de
Texas Instruments).(%l)

Una vez determinados los valores de F.A.,, C y D, para -
los cuales la probabilidad P(x?) es menor o igual que 0.75,
entonces la transformada T(X, Y) ofrece una ventaja de andli
sis importante, ya que a todo el espectro que se esté anali-
zando se le puede Ttestar todo el espectro de emisidn del ele
mento ya identificado. Lo anterior es posible debido a que -
los valores de F.A., D y C son constantes para el espectro -
de emisién del estandar correspondiente. De esta manera, se

uede entonces "limpiar" el espectro que se analice, es de -
P p -

cir eliminar traslapes entre picos.
3.7 COMENTARIOS IMPORTANTES.

La Fig. 3.7 ilustra griaficamente 1a substraccién del -
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bremsstrahlung. La prueba de correlacibédn entre B(X) = edo?

a X4 azxzy' el bremsstrahlunp, deberd ensayarsec para distin
tos grupos de nueve puntos del mismo, hasta que los valores
de los coeficientes ao, 4, y ay, impliquen que la probabili-
dad resultante para "t" sea 0.0065 - 'tiv 0.995, 1o que como -
se explicd en la sec. 3.2 corresponde a un nivel de signifi-
cacibn del 1% para la prucba estadistica. Es claro entonces
que el ajuste del fondo logrado de esta manera seri muy bue-
no.

La calibracidn del multicanal se 1llevd a cabo grafican-
do las energias de picos conocidos como funcibn de la locali
zacibn de sus centroides, En nuestro casoc se empled para di-
cha calibracién el espectro de rayos-X del neptunio, el cual
es producido por el decaimiento radiactivo de los nficleos de
una fuente de americio 24t1.

La Fig. 3.8 muestra la transformaci6n de un pico estin
dar, para la cual se han estimade incorrectamente los valo -
res de F.A., Dy C, ya que el pico generado tiene mis Airea -
que el pico de la muestra, estd més disperso y su centroide
estd corrido respecto al centroide del pico muestra. Dichas
diferencias se reflejan en el hecho de que P(x?) > 0.75.

LLa Fig, 3.9 muestra una transformacién para la cual -
los valores de F.A., Dy C estimados si son adecuados, es de-
cir, el pico transformado se encima précticamente en el pico
muestra. A este hecho le corresponde una probabilidad P(x?)

< .75. Este es un ejemplo donde la prueba estidistica es -
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positiva y por lo tanto el irea del pico de la muestra queda
definida por el Area del pico generado.

Por otro lado respecto a la prueba de la hipbdtesis Hy:
los espectros son iguales, el hecho de obtener un valor para
la probabilidad P(x?) menor que 0.75, establece bajo dicha -
condicifn un criterio adicional que permitc asegurar si el -
drea de un pico para una determinada carga integrada es o no
es significativa, e¢s decir se define un limite minimo de de-
teccibn para las condiciones de andlisis.

Ademdés el hecho de que después de ensayar estimaciones
muy exactas para F.A., C vy D no se obtenga una P(y?) menor -
que 0.75 puede significar varias cosas, por ejemplo que la -
acumulacién de cuentas en el pico de la muestra (cuando la -
estadistica sea pobre) no haya sido suficiente o que el pico
de la muestra sea la superposicién de dos o mds picos corres
pondientes a distintos elementos con energias tan cercanas -
que la resolucidn del sistema no puede resolver. Por lo tan-
to de esta manera, el valor de P(x?) se convierte en una -
gufa para la identificacién de picos y andlisis de édreas,

La Fig. 3.10 muestra un problema muy comiin, que es el -
de traslapes entre picos correspondientes a por ejemplo tres
elementos 1, 2 y 3. Como se indica en dicha figura, para eli
minar los traslapes, primeramente con los picos Eal y sz -
por un lado y los picos E63 y E23 por otre, se pueden deter
minar los pardmetros de las transformaciones T, y T; respec-

. . m
tivamente. Ya que en este caso se supone que los picos E |y
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sible restarle al espcectro de la muestra los picos transfor-

no sc¢ traslapan con ningién otro pico. Por lo tanto es po
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libres de tras-
lapes. Seguido a ecsta eliminacién de traslapes se puede rca-
lizar, de considerarse nccesario, una dltima prucba para com-
pletar la identificacidn del elemento 2, la cual consistiria

- - .M I
en tomar la razdn de areas de los picos E vy 1 la cual -

02 38? !
se sabe tiene un valor caracteristico para cada clemento. Iin
general dentro del rango de energlas para rayos-X, las iden-
tificaciones se llevan a cabo con las emisiones Ka v KB o -
bien las Lu y LB seglin se¢ trate de un elcemento ligero o pesa
do, respectivamente.

Un Gltimo comentario es que todos los espectros que se
manejaron en nuestro caso, va se tratara de estdndares o de
muestras, se obtuvieron siempre a un nivel de tiempo muerto
del sistema de adquisicién de datos de practicamente el 0%,
por lo cual las comparaciones realizadas entre picos fueron

todas vdlidas por no requerir ningiin tipo de correccién oca-

sionado por un porcentaje de tiempo muerto alto.
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CAPITULO 4

ANALISIS DE RESULTADOS

INTRODUCCION

n este capitulo se considerari el ejemplo del cédlculo
del cobre en suero sanguineo humano, con la idea principal-
mente de ilustrar las posibilidades del andlisis cuantitati
vo de la técnica, mids no de proporcionar resultados defini-

tivos.
4.1. DATOS Y PRUEBAS ESTADISTICAS.

La Tabla 4.1 muestra algunos datos de cdad, sexo y pade
cimiento de los pacicentes donadores de los sueros sanpguineos
a los cuales se les calculd la concentracidén de cobre segln

el método de cdlculo descrito en el capitulo anterior.

TABLA 4.1
PACIENTE EDAD SEXO PADECIMIENTO
1 5 T Faringitis, Epistaxis
2 49 F Parasitosis
3 21 It Parasitosis, anemia
4 14 M Parasitosis, anemia
5 74 r Infeccibn urinaria
6 2 - - - -
o(0)n

De 1a ec. 3.8 se tiene la ec. n(Cu)y = —g— en base
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a Ia cual se llevaron a cabo las estimaciones de la concen -

tracién del cobre para todos los pacientes,

La siguicnte Tabla 4.2 muestra los valores de los resul

tados obtenidos para un valor de 200 ng/ml de la concentra_

€idn del estroncio agregado al suecro n

¢
TAB LA 4.2
NUM. IIF BLAN- INTERSEC- COEFICTENTE  CONCENTRACION
PACTENTE COS BOMBAR - PENDIENTE CION "Y' DE CORRELA-  DE CORRE n(Cu),
DEADOS K {0} CION 1 BN pg/ml.
1 9 7.5 ¢ 26 0B+ 725 0,998 2« 848
2 8 7.25+1% .06 + 21% 0.999 1.7 + 32%
3 9 7.29+1% .05 4 27% 0.999 1.4 + 3R%
4 9 7.6 + 3% < .08 0,998 < 2
5 9 8.1+ 2% < .07 0.4998 <2
6 8 . 6.6 + 3% .11+ 55% 0,997 3 + ORY

lLos valores escopidos para la razdn

ciones del cobre y estroncio agregados a

tener los resultados de la Tabla 4.2, fueron 0,

(valores de a).

entre las concentra

los swueros para ob-

0.1 y 0.5 -

Como ya se explicd en el Capitulo 3, la condicién para

aceptar los valores de la concentracién del cobre n(Cu}, en-

listados en la tabla anterior, es la validez de la prueba es

tadistica de correlacidén lineal explicada en dicho capitulo.

(Véase el Apéndice D para el cilculo de errores nara K', p(0)

y n{Cu)y). La Tabla 4.3 muestra los resultados de dicha prue-
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ba estadistica para cada uno de los valores del coeficiente

de correlacidn que aparecen en la Tabla 4.2,

TABLA 4.3

NUM. DE PUNTOS GRANS DE 1/2
PACTENTE EXPERIMENTALES LIBERTAD v t =[ = ] P(t)
n r -1
i 9 7 41,05 > 0,995
2 8 6 147.84 '
3 9 7 167.96 "
4 9 7 40,75 "
5 9 7 42. 41 "
6 8 6 34,26 "

Como puede observarse en la Tabla 4.3 los valores que -
se obtuvieron para P{t) fueron siempre mayores que 0.995, 1lo
que significa que a la hipbtesis de 1a no existencia de co_-
rrelacién lineal Hy: r = 0 se le puede rechazar a un nivel -
de significacién del 1%, 1o que a su vez implica una correla
cidn lineal muy aceptable y que por lo tanto los valores cal
culados de la concentracidn del cobre son validos.

Una vez establecida la correlacidn lineal, como ya se -
explicd en el Capitulo 3, es permitido utilizar las ecs.

0) nc a . - pla) - p(0)
a) - p(0 y K o
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para obtener estimaciones directas de los valores de n(Cu),
y K' respectivamente.

Las tablas 1.4 contienen los resultados para n{Cu)e yK*
de los cdlculos directos que se llevaron a cabo para los pa-
cientes de la Tabla 4.1,

Debe notarse que el nlmero de valores posibles en cada
muestra para n(Cuj). o para &' , segin las ecs. ante_-
riores estd determinado por el niimero de combinaciones posi-
bles entre los valores de las variables 2(0), p(n) y .

La Tabla 4.5 resume los premedios de la concentracidn -

del cobre y de K' para cada una dJde las Tablas 4.4,

TABLA 4.5

TABLA No. DE VALOR PROMEDIO VALOR PROMEDIO DEL
(PACIENTE) VALORES DE LA CONCENTRA YIELD
OBTENIDOS CION DE COBRE K!
n(Cud,
4.4.1 18 1.3 = 45% 8 ¢+ 25%
4.4.2 15 1.1 2 43% 7 % 23%
4.4.3 18 1.0 = 43% 7 £ 23%
4.4.4 18 0.9 = 43% 7 + 23%
4.4.5 18 1.3 = 43% 8§ + 23%
4,4.6 12 1.0 = 43% 7 + 23%

n(Cu)o : 1.1 £ 143 X7 : 7.3 = 6%

En l1a Tabla 1.5 se muestra también el valor promedio de

las pendientes K' el cual es de 7.3 + 6%. Ahora se tiene que




TABLA 4.4
5_4_4,1 b (07~ 0.027 0. 048 0.078
o - 0,10 0.50 0.10 0,50 .10 0.50
p(a) n(Cu)y . n(Cu)g w | n(Cul, o |n(Cul)y w n{Cu), W n{Cu)q w
¥
0.85 0.6 .2 1.2 8.0 2.0 7.7
0.86 0.6 ) 1.2 8.1 2.0 7.8
0.87 0.6 .5 1.2 8.3 2.0 8.0
3.6 g, 7.2 1.4 7.1 7.0
3.9 0. 7.8 1.2 7.8 ’ 7.7
4.0 0.7 8.0 1.2 7.9 7.9
4.4,2 | o(0) 0.039 0.039 0.041
as 0.10 0.50 0.10 0.50 .10 0.50
p(g) n(Cul, w n(Cu), w | n(Cu), w (n{Cu)yg W n{Cu), w [ n(Cul)y w
0,79 1.0 7.5 1.0 7.5 1.1 7.5
0.80 1.0 7.7 1.0 7.6 1.1 7.6
0.83 1.0 7.9 1.00 7.9 1.0 7.9
3.7 1.1 7.2 1.1 7.2 1.1 7.2
3.7 1.1 7.3 1.1 3 1.1 7.3




TABLA 4.4 (CONTINUA)
14.4.3 | o(D) 0.032 .037 0.078
a -+ 0.10 .50 0.10 0.50 0,10 0.50
pla)d] n{Cu), w | n(Cu)y w {n{Cu)y | w n(Cu)yl o n(Cu)gl w n{Cu), w
0.79 3.9 7.5 1.0 7.5 1.0 7.5
0.79 ¢, 92 7.0 1.0 7.5 1.0 7.5
0.80 0.8 7.6 1.0 7.6 1.0 7.6
3.6 0.9 7.2 1.0 7.2 1.1 T2
3.7 0.9 7.3 1.0 7.% 1.0 7.3
3.7 0.9 . 1.0 7.4 1. 7.4
4.4,4.1 p(0)~ 0.026 . 032 0. 041
o+ 10 .50 0.1 0,50 0.10 0. 50
pla)y] n(Cu)q W n(Cu), w | n{Cu), w | n{Culy, w n{Cu)g w n{Cu)y w
0.73 0.7 7.1 0.9 7.0 1.2 6.9
0.76 0.7 7.3 0.9 7.2 1.1 7.1
0.77 0.7 7.4 0.9 7.4 1.1 7. |
3.7 0.7 7.3 0.9 7.3 1.1 7.2
3.7 0.7 | 7.4 0.9 7.4 .1 7.4
4,1 0.6 8.1 0.8 8.1 1.0 8.1




TAB LA 4.4 (CONTINUA)

r4.4.5 p(0) 0.047 0.050 0.052
a - 0.10 0.50 0.10 r 0.50 0.10 0.50
p(a)t n(Cu)0 W n(Cu), w n(Cu), w [n(Cu)g ) n(Cu), win(Cu)yg w
0.77 1.3 7.3 1.4 7.2 1.4 .2
0.78 1.3 7.3 1.4 7.3 1.4 7.2
0.79 1.3 7.4 1.4 7.4 1.4 .4
3.9 1.2 7.8 1.3 7.8 1.3 7.8
4.0 1.3 7.9 1.3 7.9 1.3 7.9
4.3 1.1 8.6 1.2 8.6 1.2 8.6
4,4.6 | p(0)~ 0.035 0.040
a + 0.10 0.50 0.10 0.50
p{a)+ [ n(Cu)y W n(Cu)y w m(Cu), w |(n{Cu), w
0,79 0,9 7.6 1.0 7.5
0.82 0.9 7.9 1.0 7.8
0.88 0.8 8,4 0.9 8.4
3.2 1.1 6.3 1.2 6.3
3.5 1.0 6. 1.1 6.9
3.5 1.0 6.9 1.1 .

NOTA: El error calculado para n(Cu), fue entre el 39% y 434, para el yield w entre el 20%
y 23% y del 10% para a, o(a) y o(0).

(Véase Apéndice D para el célculo de errores).



por la definicidon de la pendiente de la recta ajustada a -
los puntos experimentales K' es g%%%%%%%%%% = %%%?‘éﬁ%%%%
(véase la sec. 3.1) es decir, es el nlmero de Rayos-X perte
necientes al cobre que se producen por cada Rayo-X producido
del estroncio por unidad de concentracién cn ambos eclementos.
Dicha cantidad también es 1lamada "yield" (w) y su valor por
definicidon debe ser constante para todas las rectas de la -
Tabla 4.2, siempre vy cuando no se prescnte ¢l efecto de pro-
duccidn secundaria de Rayos-X tanto c¢n el cobre como ¢l es -
troncio presentes en los suervs. Dicho c¢fecto produce un nii-
mero de Rayos-X adicional al originado por los protones, pero
como se presenta cn condiciones muy improbables, cn general
no es tomado en cuenta en los célculos(zs).

Por lo dicho en el piarrafo anterior, la dispersidn del
yield w se le debe considerar como una medida del efecto de
absorcidn de los Rayos-X tanto del cobre como del estroncio
en la matriz del blanco del suero, por lo tanto se plantea -
el problema de determinar el significado del 6% de dispersidn
del yield que aparece en la Tabla 4.5.

Por otro lado si suponemos que factores contingentes -
como por ejemplo la edad, el sexo o el padecimiento de una -
persona, determinan la concentracifén del cobre en su suero -
sanguineo, entonces se plantea otro problema, el de determi-
nar para el conjunto de personas de la Tabla 4.1 las cuales
tienen caracteristicas distintas, si es significativo el va-

lor del 14% de dispersidn del valor promedio de la concentra
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cidén del cobre n({Cu), que aparece cn la Tabla 4.5.

La dispersidn del yield como anteriormente se dijo es -
una medida de la absorcidn de rayos-X en la matriz del blan-
co. Ln la Tabla 1.5 puede observarse gque las dispersiones pa
ra el yield de cada paciente son relativamente pequefias, lo
que nos dice que respecto a los efectos de matriz se puede -
decir que se cuenta con reproducibilidad en lo que sc refie-
re a la fabricacidn de bhlancos.

También la Tabla 4.5 muestra las dispersiones de la con
centracibn del cobre para cada paciente, las cuales estan re
lacionadas con la distribucidn del cobre en los blancos, Ya
que las concentraciones del cobre son del orden de pg/ml, -
los valores de las dispersiones indican que el cobre se dis-
tribuye con cierta uniformidad en los blancos.

Una posibilidad para detevminar el nivel de significa_-
cidn de los procentajes del 14% y 6% correspondientes a los
valores promedio de la Tabla 4.5, es la de recalizar la prue
ba estadistica tanto para la columna 3 como para la 4, de -
que los valores de la columna son iguales contra que por lo

menos dos valores son distintos, es decir:

Ho:ly = U2 = ... = 1

Hytpg / Uj para i # j

El nivel de significacidén para la prueba se escogid del
1%, ya que se desea demostrar que las diferencias entre los
valores son significativas.

El estadistico que se utiliza para efectuar dicha prue

ba estadistica fue "F" definido por:
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ko ng _
Eoor ey - ow)?
F o= i=1 j=1 - N - k
K ny B k-1
Eoor (wgj - owi)?
i=1 j=1
k
Donde N = I n, siendo n,; el nimero de valores obteni-
i=1
dos por el paciente "i",
k = el nimero de pacientes
_ k nj w..
i=1 j=1
_ nj ow.
wy = 2 —El donde "ij es el valor "j" correspondien
j=1 i

te al paciente "i"

Puede demostrarse(ll) que el estadistico "F'" es el rea-
lidad el cociente entre dos estimaciones de la varianza cal-
culadas por métodos diferentes del conjunto de valores Mije
El valor del denominador de la fraccidn simple equivalente a
la ec. para F, es la estimacién de la varianza de nGmero to-
tal N de valores M3 en k grupos distintos (nfimero de pacien
tes), es decir con N - k grados de libertad. En cambio el nu
merador de dicha fraccidn, es el valor de la estimacidn de -
la varianza de los valores de los promedios H; (promedio de
cada grupo) respecto al promedio total u con k-1 grados de -
libertad. Por 1o tanto '"uno' es el valor limite de "F", el -
cual corresponderia al caso ideal en que el valor calculado

de 1a varianza fuera igual por los dos mé&todos descritos.
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La siguiente Tabla 4.6 muestra los valores obtenidos pa

ra F partiendo de los datos de las Tablas 4.4,

TABLA 4.6

n{Cu), w
F 7.42 8.37
vy 5 5
Vs 93 93
Q(F) 6.8°107¢ 1.44+10°°
P(F) 0.9999932 0.99999856
donde vy = k -1

vy = N - k sicndo Ny k el nlimero total de

datos y de grupos, respectivamen

te.

Q(F) = 1 - P(F)

donde Q(u) = f(F)dF = probabilidad de obtener un va
lor mayor que u.
i1
Vit ova 1,02 v

W~ 7 27T A -
asi f(F) = \)1 v \)1+\’2

1(3) y(5 (iF + v3) ——

. _ n-1 -t

siendo y(n) = t e dt conn >0

(funcidén gamma)



132

4.2, CONCLUSIONES.

Como puede observarsc en la Tabla 4.6, los valores obte
nidos para P(F) indican que tanto para la concentracién del
cobre como para el vield, la hipdtesis nula Hy, no es vilida
a un nivel de significaci6n del 1%, ya que en ambos casos -
la probabilidad P(F) fue mayor que (.99, Este resultado indi
ca que al menos una parcja de valores tanto de n{Cu), como -
de w (de los cenlistados eon la Tabla 4.5) tienc elementos quc
se les puede considerar distintos, lo cual a su vez sugiere
la posibilidad de que a todos los valores se les pueda con-
siderar distintos. Estc hecho respecto a los porcentajes del
14% y de b% de la Tabla 4.5 se traduce en que dichos porcen-
tajes son significativos. Rste resultado podria ser una evi-
dencia de correlacidn cntre la concentracidn del cobre y fac
tores contingentes (como los mencionados en la Tabla 4.1).

También dicho resultado establece particularmente que -
desde el punto de vista de la técnica al yield se¢ le debe -

considerar diferente para cada suero.

4.3. PERSPECTIVAS.

El andlisis llevado a cabo en el suero crea posibilida-
des para la investigacién de la relacidn que pudiera existir
entre distintas concentraciones de cobre con algunos padeci-

mientos en las personas. Para lograr lo anterior se tendria



suc analizar un nimero mayor y seleccionado de sueros y pos-
treriormente, en base a una tabla de contingencia de padeci-
nientos contra concentracidon del cobre, rtealizar la prueba -
estadistica con hipétesis nula:

Hy: no existe relacidn entre las columnas y renglones -

de 1a tabla de contingencia.

con el estadfstico x? a un nivel de significacidn exigente,
por ejemplo del 1%, es decir, en este caso se buscaria acep-

tar Uy en general para evitar un error importante.

En este caso la yx? se¢ puede cxpresar como(11),;
R ¢ (N., - E. )2

X2 = ¥ T _.___1,)_]*..__*{1_._
i=1 j=1 ‘i)

donde R: es ¢l nimero de renglones
C: el nimero de intervalos en el que se halla dividi

do el rango de variacibn de la concentracidn del

cobre
N.N.
E., = 1
ij n
donde Ni: nimero total de cuentas en el renglbén "i"
Nj: nimero total de cuentas en la columna "j"
n: es el producto de Ry C.
N..: es el nimero de cuentas en la celda localizada
4 ij

en el renglép "i'" de la columna "j".
Finalmente en esta prueba el niimero de grados de liber-

tad queda definido por el producto (R-1)(C-1).



APENDTICE

A

Se demostrd como condicién necesaria que p(a) es lineal

si la concentracién original del patrdn n(Z.)}e¢ es cero y

fa

concentracidn agrepada del patrén n. es constante. Para de_-

mostrar que la condicién es suficiente, supongamos la fun -

216n p(«) lineal y veamos yué condiciones se deben cumplir.

Se ticne ecntonces que

pla) = K'a + p(0) por Def. p(n) = R(B)
=> R(B) = K'a + p(0) con p(0) = R(Be)
lo cual implica que
g D(Zy)ag + n(Zy3e . o nlZ1)ag ,  _n(Zi)y
n. ¥ n(Z,;), n. n. ¥ n(Z:),

= ¢ _MZ1)ag _ ., n(Zi)ag
Kn + n{iz)o K Ng

c

Ahora si By

<< 1 entonces a las rectas se les puede con

siderar paralelas, es decir K = K' y por lo tanto se obtiene

de la Gltima ec. que n(Zy), - 0
Particularmente si Ry << 1
—__B_Q.Lh_ < < 1 -

n. o+ n(Z2)o

implica que

n{Z,)o

<<n. ya que n(Z;)e = 0

Entonces un resultado adicional es que es necesario co-



135

nocer ¢l orden de magnitud de n(Z,), para poder escoper expe

rimentalmente un valor adecuado de n..




APENDI CE B

Si se consideru ¢l mismo intervalo de cnergia AR, tanto

en la muestra como en ¢l estindar, se tendria entonces que
C = 5 ec. B.1 (Véase Fig. B.1)

Por otro lado, debe tenerse presente que un '‘pico" de -
rayos-X es en realidad una distribucién discreta, asi que da
do el canal X;, el nlmero de cuentas correspondicnte Yi se -
le puede representar por ¢l drea de un rectingulo de anchura
igual a la unidad y altura Yi' (Véase Fig. B.2).

Ahora debe notarse que el hecho de yue T(Xi) = Xi no im
plica necesariamente que T(Xi + 1) = Xg + 1, ya que por cada
canal la variacidn de energia en la muestra y en el estindar,
en general no es la misma.

Asi que a X} + 1 se lc debe considerar como la transfor

mada de alguna Xj’ cs decir que

X!+ 1=T(X)=CXj+D ec. B.2

Combinando l1las ecs. anteriores se tiene
= - = - 1
1 = C(Xj Xi) => Xj Xi tE ec. B.3

Si suponemos de momento que F.A, = 1 y C> 1, la Fig, -
B.3 muestra como se define el drea transformada AT(Y').

Entonces de la Fig. B.3 se tiene que

T(Y;) = AT(Yi) = Yi(xj - Xi) = Y;



AE
ax

ESTANDAR
AE MUESTRA
ax'

FIG, B-1\
Yi+s
Yi
Xi Xitl  Xi+2
FIG. B-2

Y'i*l'AT(Y'“'I)

Ym\j '::‘l;ll Y'i;(Y'i) \N
Yi N | W
. //%5%\/)1%:) //4§§
NN ) AN
X%:XT\)\\\ Xi+2 X'i///""%\%\:”

FIG. 8-3



138

TG ) = ApOV ) = Y306 + 1 X5) + ¥ (X4 - (Xg+1)) -

- Yi+1
La Fig. B.4 muecstra un c¢j. para F.A. = 1 y C ¢ 1, asi

para ese caso se tendria
TOG) = Ap(r) = Yy + Y5 (X - (X + 1) = Y]
T(Yi+1) = AT(Y5+1) = Yi+l(xi + 2 - Xj) + Yi+z(Xj+1-(Xi+2D =

- Yi+1
La Fig. B.5 corresponde al caso C = 1, F.A. <1
Entonces:
T(Y;) = Ap(Y]) = Y, Fo A= v}

T(Y.

ie1) T AP(YLL4) = Y B AL = Y

i+

Nétese que el efecto del factor F.A., consiste en ampli
ficar (F.A. > 1) o reducir (F.A. < 1) la altura del espectro
estandar (X, Y).

Para el cilculo automitico de T{Y) = Y' para cualquier
valor de € > 0 y F.A., claramente se requirié del desarro_-
110 de un programa de cdmputo.

Un resultado inmediato de 1a discusién llevada a cabo -
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en este Apéndice es que:

} Yy = )

Yi)F.A. Bc. B.4
AX Ax?'

donde a AX y AX' les corresponde el mismo intervalo de ener-

gia AR




APENDTICE C

TABLAS DE ENERGIA PARA LAS TRANSICIONES CARACTERISTICAS DE
RAY0S-X

Las tablas que a continuacidn se presentan, conticnen -
los valores de las energias de emisidn correspondientes a -
las transiciones mds prominentes que pueden cncontrarse en -
espectroscopia de ruyos-X(:°). LLa energia de resolucidn de -
inclusive los mejores sistemas de deteccidn de rayos-X, no -
resuclve totalmente todas las lincas espectrales de emision
y en la mayoria de los casos solamente las emisiones mis in-
tensas son ecmplcadas para el anfdlisis,.

Aproximadamente las razones velativas de intensidad pa-

ra las series K, L, y M para un mismo elemento son:

K., : 100 8 Ly, = 100 % Max,uz: 100 §
Ko, 50 % Ly, © 10°% Mg 1~ 00 %
Kul,QE: 150 % Lg, + 503
Kg, : 15-30% Lg, + 20°%
Kgo : 1-10% Lg, : 1-6 &
Kg i 6-15% Lg, ¢+ 3-5%

Ly, 1-10 8

Ly, $0.5-2%

Ly 1%

L 1 -3%
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l.os valores para la intensidad relativa deben tomarse
como una guia del orden de magnitud. las probabilidades de -
transicién varian dentro de un determinade rango, debido a -
factores fisicos fundamentales. Sin embargo, en mediciones -
practicas, los valores obscrvados pueden depender de las con
diciones experimentales, asi como la ecnergia vy modo de exci-
tacién, de los efectos de matriz (absorcién y acrecentamien-

to) vy de la funcidn de respuesta del detector.
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MODELO ATOMICO QUE MUESTRA LAS TRANSICIONES
MAS COMUNES QUE PUEDEN SEGUIR A LAS VACANCIAS DE

ELECTRONES, LA NOTACION EMPLEADA ES LA CONVENCIONAL,

FiG. C-i



APENDTI1CE D

CALCULO DE ERRORES(Z7)

1) Para la pendiente "m" y ordenada "b'" al origen de la rec-

ta de minimos .cuadrados.

- n
Sp = Sy /H’):xi - (x))?

5y = Sy f Exi

2
< - (Tx.)2
nIx: (LxlT

Donde 5y = / 205 - e wy?

n - 2

y n es el nlimero de puntos experimentales,

2) Para una funcidn del tipo Z = %?
como n(Cu}, = 29%421
8L . 4oz - |83, 8b , Scl 442
7 104 = [a 5t c] 10 (porcentual)
- s . _ _ab
3) Para una funcibén del tipo Z = T
3!
Nc a

como n(Cu), =

oo
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67 4 éb 8
5 102 = E?F M (;u%—i) (%? + %9 )] 10% (porcentual)
c

4) Para una funcidn del tipo Z

como w = Qiﬁl~é—3£gl

%% 102 = [E;B (6a + §h) + %5] 10 (porcentual)

121
a.
_i=r !

5) Para una funcidn del tipo Z =

como n(Cuy, y X

YA 6ai




(M)

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

(7

(8)

(9N
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