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Introduccion

Debido a la importancia de conocer la composicién de los materiales en varias 4reas del
conocimiento, se han desarrollado diversas técnicas y metodologias para este fin. Las técnicas
de anilisis basadas en aceleradores de particulas permiten determinar la composicién elemental
vy los perfiles de concentracién en la superficie de los materiales con una alta sensibilidad.
Ademais, tienen la ventaja de ser multielementales y se les puede considerar no destructivas.
Estas técnicas se basan en la deteccién de la respuesta de los materales al irradiarlos con un
haz de particulas producido por un acelerador. Puesto que las respuestas a la irradiacién son
simultineas, estas técnicas pueden combinarse. De entre ellas destaca la técnica de Emisién de
Rayos X Inducida por Particulas (PIXE), la cual puede ser usada para determinar las
concentraciones de elementos con nimero atédmico superior al sodio (Na) detectando los rayos
X emitidos por la muestra como resultado de su interaccidn con el haz. Esta técnica tiene una
sensibilidad de hasta algunos pg/g.

En este trabajo de tesis se presentan los fundamentos de la interaccién de radiacidn con
materia que son la base de las técnicas de anilisis basadas en aceleradores de particulas. Entre
estos se encuentran los conceptos de poder de frenado de los iones en el material, la dispersion
en energia de los mismos y la dispersién de las particulas del haz al interaccionar con los
nucleos atémicos de la muestra. El conocimiento de estos fenémenos es esencial para el
desarrollo de los experimentos que involucran las técnicas basadas en aceleradores de
particulas. También se exponen los fundamentos de la técnica PIXE que incluyen: la seccidén
eficaz de produccién de rayos X, la atenuacidén de los rayos X en la materia, la deteccién de los
rayos X y su cuantificacion, es decir, cédmo relacionar la intensidad de los rayos X, producidos
y emiddos por la irradiacién con el haz de iones con la concentracién del elemento en el
material irradiado.

Cuando se lleva a cabo un analisis convencional mediante PIXE, el material se introduce en
una cidmara en donde se hace vacio y el material bajo estudio es irradiado con el haz. Sin
embargo, este procedimiento no es aplicable a cualquier tipo de muestra ya que existen
materiales que se alteran o deterioran al someterlos al vacio, o bien, su forma y tamafio
impiden que sean introducidos en una cdmara de anilisis. El estudio de estos materiales es
posible mediante un dispositivo de haz externo. En este tipo de dispositivo, uno de los cuales

se ha desarrollado v optimizado en el Instituto de Fisica de la UNAM, el haz atraviesa una



ventana delgada de algnin material resistente al cambio de presiones y se proyecta a la atmésfera
por lo que es posible irradiar pricticamente cualquier material sin restricciones de forma,
tamafio o estado fisico.

Existe una gran variedad de aplicaciones de este disposiivo como son el analisis de:
biomateriales, aleaciones metilicas, muestras biolégicas, sustancias liquidas, resinas, ceramicas,
material 6seo, pigmentos, contaminantes, piezas arqueoldgicas, pinturas, rnanuscritos y
documentos antguos, etc. Con esto se hacen patentes los alcances y la versatilidad del sistema
de haz externo y la gran variedad de areas vinculadas a la caracterizacién y anilisis de materiales
que se benefician del mismo.

Con el fin de mejorar su desemperfio y sus caracteristicas, el dispositivo de haz externo del
laboratorio Peletrén del Instituto de Fisica de 1a UNAM se ha innovado ademas con sistemas
como el de atmésfera local de helio que favorece la deteccién de los rayos X de elementos
ligeros. En este trabajo de tesis se presenta dicho dispositivo de haz externo y sus sistemas
adjuntos. Como parte de este trabajo se llevé a cabo la caracterizacién de un sistema de flujo
controlado de He que produce dicha attmésfera. También se estudiaron las diferencias en la
irradiacién y deteccidn en aire y en He. Se incluye también el estudio de la dispersién del haz
en la atmSsfera y su dispersion en energia. Asimismo, se describen las medidas tomadas para
lograr la optimizacidon en la deteccién simultinea de elementos mayores y traza con varios
detectores y para diversos materiales empleando absorbedores de rayos X apropiados.
Finalmente, se presenta el andlisis mediante PIXE de algunos documentos antiguos utilizando
este dispositivo como una aplicacién que pone en evidencia los alcances del dispositivo y de la
metodologia. Este tipo de anilisis requiere ser absolutamente no destructivo, por lo cual la
tnica manera de realizarlo es a la atmésfera. Para llevar a cabo este estudio, fue fundamental la

caracterizacién y optimizacién del dispositivo de haz externo del Instituto de Fisica realizados
como parte de esta tesis.




1. Fundamentos de la interaccion de un haz de particulas con la materia.

1.1 Introduccion

Las técnicas de anilisis de origen nuclear se fundamentan en la interaccién de un haz de
particulas cargadas con los dtomos del material que se desea analizar. Estin basadas en el uso
de aceleradores de particulas generalmente de baja y media energia (entre 0.5 y 4 MeV). La
deteccién de los productos de dicha interaccién da lugar a cada una de las diferentes técnicas.

En la figura 1.1 se observa un esquema de los diferentes productos que se pueden obtener y las

técnicas asociadas a éstos.

PIXE
PIXE Emisién de rayos X

Electrones caracteristicos
Emisién de rayos X
caracteristicos

Rayos X L

NRA
Anilisis por
Reacciones Nucleares
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——
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Emisién de rayos
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—o

Electrn
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@ :
Energia, ,m E:i%sg:s)s \o
Dispersién elistica
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Figura 1.1 Interaccién de un itomo con un haz de particulas.

Dentro de las principales caracteristicas de estas técnicas se tene que son multielementales,
muy sensibles y esencialmente no destructivas. Esto hace posible su aplicacién en el analisis de
una gran variedad de materales, incluyendo aquéllos que por su valor e importancia deben
analizarse sin ocasionarles dafio, como es el caso de los materiales arqueolGgicos, histéricos y

biolégicos.



Por lo anterior, es fundamental conocer los procesos que ocurren durante la interaccién del
haz con la muestra, entre ellos: cémo pierden energia los iones al penetrar en el material, cual
es su dispersion espacial y en energia dentro del material, y c6mo es la dispersién de las
particulas del haz al incidir en el material y la probabilidad de que ésta ocurra (seccién eficaz de
dispersion). El conocimiento de todos estos procesos es muy importante para el anilisis de los

materiales mediante las técnicas de origen nuclear ya que estos fenémenos determinan los

alcances y las limitaciones de los anilisis.

1.2 Poder de Frenado

La importancia de conocer ¢cdmo se frenan las particulas del haz dentro del material radica en
que la profundidad alcanzada y la resolucién en profundidad de cualquier andlisis depende
directamente de este fenémeno. Asimismo, magnitudes que dependen de la energia de los
iones del haz se ven afectadas por la pérdida de ésta dentro de la muestra, por ejemplo, las

secciones eficaces de dispersion y de ionizacién, entre otras. Ademas, es necesario conocer la
L. . . . . dE . .
pérdida de energia por unidad de distancia atravesada e de los iones para poder realizar una

cuantificacién de la composicion del material.

Las particulas cargadas de un haz de iones pierden energia dentro de un material
principalmente mediante su interaccién con los electrones y los nicleos atémicos. A la primera
se le conoce como frenado electrénico, mientras que la segunda es llamada frenado nuclear. La

relevancia de estas interacciones en el frenado de una particula del haz depende de manera

importante de la velocidad de ésta [1].

Si la velocidad del ion, v, es menor que la velocidad de Bohr v, de los electrones atémicos
que esta definida como:

eZ

Vo = 2. =22%x10%cm/s
h

(1.1)

la interaccién dominante es el frenado nuclear, es decir, la pérdida de energia de la particula se

debe principalmente a las colisiones elisticas con los nucleos. Ademas, el ion tiende a capturar

a los electrones atémicos y se neutraliza.



A medida que la velocidad de la particula incidente aumenta, el frenado nuclear disminuye de
. 1 . . . . .

manera proporcional a z° donde E es la energia del ion. El frenado electrénico, es decir, las

colisiones inelasticas con los electrones atémicos, se convierte en la interaccién dominante.

En la regién donde la velocidad es mayor que la velocidad de Bohr v;, pero menor que la

velocidad de Thomas-Fermi v, el frenado electrénico es proporcional a la velocidad v o ala

raiz cuadrada de la energia E Y2 La velocidad de Thomas-Fermi esta dada pox:

= ,2/3
Vg EZ7 Vg

1.2)

En la definicién anterior z es el nimero atémico del ion incidente.

Cuando v >> v, el ion pierde sus electrones en un proceso de captura y la pérdida de energia

%xé esti descrita por la f6rmula de Bethe-Bloch:

dE 4n(ze?)? A 2mgv? v? c,

ez 2 ) N EZ m Y5 s 13

A mgv: 4| Y 4z, -3
‘-

donde m, y eson la masa en reposo y la carga del electrén, Z y A son el namero y la masa
atémica del matedal, N, es el mimero de Avogadro, ¢ es la velocidad de 1a luz, [ es el

potencial de ionizacién del dtomo blanco, & es una correccién que toma en cuenta la ligadura

.. C; ‘. . ..
de los electrones atémicos y Z—' es una correccién debido al efecto de las capas electrénicas

t i
sobre el frenado [2].
Cabe notar que la pérdida de energia es proporcional al nimero atémico del proyectl, de
manera que mientras mas pesado sea mayor seri su pérdida. Ademads, mientras mayor sea su
energia y, por lo tanto, su velocidad, menor seri la pérdida de energia pues ésta es

inversamente proporcionala v?.
La figura 1.2 muestra las diferentes contribuciones a la pérdida de energia — como funcién

de la energia E del proyecdl. El maximo del frenado electrénico se localiza en la energia

correspondiente a la velocidad de Thomas-Fermi [3].
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Figura 1.2 Contribuciones a la pérdida de energia como funcién de la energia

de la particula incidente, en este caso protones.

Suponiendo que el material que se analiza es monoelemental, la pérdida de energia es
producida por las interacciones entre los iones incidentes y los dtomos del materal, por lo
tanto, es propotcional a su densidad atémica N . La constante de proporcionalidad entre
ambas es lamada seccidn eficaz de frenado & y se define como:

1 dE

§(E)= -~ (1.4)

Sus unidades son eV -cm? /10" dtomos. La seccién eficaz de frenado es una propiedad

atémica que no depende de la densidad del material. También se define el poder de frenado S':
1 dE

S(E)=-;Zx— (1.5)

y P esla densidad del material, por lo que las unidades del poder de frenado son eV - cem®/g.

La seccién eficaz de frenado y el poder de frenado son proporcionales y la relacion entre ellas

es:

N, ‘
=" g (1.6)
A
Considerando que la interaccion entre cada ion con un dtomo del blanco es independiente de

los dtomos vecinos, se puede aplicar la aditividad lineal de secciones cficaces de frenado para



materiales compuestos por mis de un elemento (Regla de Bragg). La seccidn eficaz de 1a matriz

seria entonces:

&0 (B) = X w,5,(E) a.7)

En la expresién anterior w, es la concentracién atdmica del elemento i-ésimo y &, es la seccién
eficaz de frenado correspondiente.
La regla de Bragg no considera los efectos del estado fisico y quimico del material sobre el
frenado de las particulas del haz. Las mayores desviaciones de las predicciones de la regla de
Bragg se dan en el maximo de la curva de pérdida de energia (figura 1.2) y son del orden de
10-20% para gases organicos ligeros, 6xidos o nitratos de elementos ligeros. Existen diferentes
modelos que toman en cuenta los enlaces quimicos y el estado fisico del material para realizar
las correcciones necesarias a los valores de las secciones eficaces de poder de frenado [1,3].
A partir de la seccién eficaz de frenado se puede obtener la distancia atravesada por un
proyectil que incide sobre el material a2 un ingulo ¢ con respecto a la normal a la superficie y
con una energia E;, mediante la siguiente relacién:

x 1 % d
osd = ] 8—(% (1.8)

Ey

El alcance R de una particula cargada dentro de la muestra se define como la proyeccién (con

respecto a la normal a la superficie de la muestra) de la trayectoria recorrida hasta que la

particula se frena completamente.

cosg & dE
~ En—é'(E) 1.9

La mixima profundidad que se puede analizar con un haz de iones a una energia de incidencia

E, generalmente es menor o igual que el alcance de los iones.

Es importante enfatizar que las trayectorias recorridas por cada ion son diferentes entre si. Se
considera que cada una de las particulas incidentes del haz cambia su direcciébn mediante
colisiones elisticas binarias con los micleos del blanco y que su trayectoria es en linea recta
entre colisiones. Puesto que la energia de los iones disminuye como resultado de los frenados

electrénico y nuclear, las trayectorias se terminan cuando éstos pierden toda su energia en un

material.



En una simulacién de Monte-Catlo, se representan las trayectorias individuales de un gran
numero de particulas. Ziegler [4] propone un método de simulacién que es aplicable para el
intervalo de energias entre 0.1 KeV hasta varios MeV para todo tipo de combinaciones ion-
material. En este método, se propone un camino libre medio (distancia entre dos colisiones
sucesivas) que depende de la energia, ya que la distancia entre colisiones es mayor para energias
grandes y disminuye continuamente con el frenado de la partcula. Este camino libre medio se
determina a partir de un potencial interatémico y una funcién de apantallamiento derivados a
partir de ajustes experimentales.

Debido a que cada particula se dispersa de una manera distinta, se ocasiona un ensanchamiento
lateral del haz y una dispersién en el rango promedio recorrido. Este ensanchamiento es menor
cuanto mais masiva sea la particula incidente ya que se desviari menos en cada colisién; sin
embargo, su alcance promedio también seri menor pues se frena mas. La dispersion lateral
impone un limite a la maxima resolucién espacial que se puede alcanzar con dispositivos como

las microsondas de particulas [5].

A continuacién se muestra una simulacién del alcance y la dispersién lateral para protones y

particulas alfa de 3 MeV de energia en cuarzo (SiO,).

F T T

o 50 100 150

Profundidad (um)
Figura 1.3 Simulacién de Monte-Carlo mediante el programa SRIM 2000.39 [6]
de 1800 protones (p) y particulas alfa (o) de 3 MeV al incidir sobre cuarzo.

1.3 Dispersion en Energia

El proceso de pérdida de energia de cada una de las particulas del haz de iones ocurre mediante

una serie de colisiones individuales por lo .que es un proceso estadistico y, como tal, esta sujeto



a fluctuaciones. Es decir, las particulas del haz que inciden sobre un material homogéneo a una
energia inicial E,, tendrin diferentes energias al atravesar una distancia Ax (figura 1.4). Se

produce entonces una distribucién de energias. El ancho de esa distribucién es conocido como

“straggling’ y es una medida de la dispersién en energia.

Ax
Particulas Particulas
transmitidas incidentes
AE
-
. —
“Straggling”” E, E,

Figura 1.4 Tlustracién de la dispersion en energia de iones al atravesar

un material con un espesor menor al alcance.

De acuerdo con el modelo de Bohr la distribucién de energias es gaussiana y la dispersién en
energia €2, en un blanco monoelemental se puede calcular mediante la siguiente expresidn:
Q2 = 4n(ze*)> NZt (1.10)
donde ! es el espesor del material atravesado en cm .

Cabe notar que el “stragg/ing” no depende de la energia del haz, sino inicamente del producto
NZt , es decir, de la densidad electrénica por unidad de irea del blanco.

El modelo de Bohr supone que la transferencia de energia ocurre entre una particula
completamente ionizada (con carga ze) que se mueve y un electrén estacionario. Por lo tanto,
la expresion (1.10) sSlo es vilida para la region de Bethe-Bloch pues a menores energias la
velocidad de los electrones atémicos comienza a ser importante y ademis el ion captura
electrones, por lo que disminuye su estado de carga. La aproximacién gaussiana tampoco
funciona cuando la pérdida de energia es mayor al 25%. Existen correcciones al modelo de
Bohr y otros modelos que permiten calcular la dispersiéon en energia en estos casos[1,3].

Para un material compuesto por mis de un elemento la expresion para calcular el “straggling’ es:



QY? = an(ze? )2 NM (Z w,Z, Jr (1-11)
§

en donde Q) es la dispersién en energia de la matriz, N* es su densidad atémica, Z, es el

nimero atomico del elemento i y w; es su concentracién atémica.

Puesto que la dispersién en energia de cada elemento 2 cumple con:
q P gia B P

QIBZ = An(ze?)? (1.12)
N'Zt ’
se propone la aditividad lineal del ““straggling” de la siguiente manera [3]:
oY’ w
= - 1.13
NMt Z N't (1.13)

Como consecuencia de la dispersién en energia se tienen limites en la resolucién en
profundidad de las técnicas analiticas de origen nuclear y en el caso de la Espectroscopia de
Retrodispersién de Rutherford (RBS) tarnbién hay limites en la resolucién en masa al producir
un ensanchamiento de las distribuciones de energia y de las resonancias. En el caso de la
Emisién de Rayos X Inducida por Particulas (PIXE), la dispersidon en energia no influye de
manera significativa para los resultados del anilisis, ya que es menor al 5% para bajas energias

(E <1 MeV) y menor al 0.5% para energias mayores en matrices compuestas por elementos
pesados {7].

14 Seccién Eficaz de Dispersion

La seccidn eficaz de dispersién o representa la probabilidad de que las particulas del haz se

dispersen al interaccionar con los nitcleos del material. Puesto que las interacciones nucleares

dan lugar a emisiones anisotrépicas de la radiacién, la probabilidad de dispersion depende del

. .. . . do
ingulo de emision. Por lo tanto se define la seccidon eficaz diferencial —— que representa la

probabilidad de emisién en un dngulo sélido d€2 centrado en la direccién de emisién &
(figura 1.5). La seccién eficaz se expresa en barns b donde 15 =107 c¢m?, por lo que tiene

unidades de drea. La seccidn eficaz diferencial se expresa en barns por estereorradian b/ sr.
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Figura 1.5 Ilustracion del concepto de seccion eficaz diferencial de dispersién.

La interpretacién geomeétrica clidsica de la seccidon eficaz diferencial es que cada nicleo del

. . . d
material presenta al haz un disco hipotético de drea £ Se supone que los atomos del

material estin distribuidos aleatoriamente y que sus ireas no se traslapan. Si S es el area
irradiada por el haz, ¢ es el espesor del banco, y N es su densidad atémica, el nimero de
nucleos que pueden provocar una dispersioén es SNf. La razén entre el drea que presentan los
nicleos y el drea total irradiada se interpreta como la probabilidad de que la dispersiéon se

a9

produzca. De igual manera, si 20 es el nimero de particulas dispersadas en el angulo sélido

dQ2 y Q es el nimero total de particulas incidentes, entonces la razén entre ellas se interpreta

como la probabilidad de que se produzca la dispersion en esa direccién. Por lo tanto:

swide 42
_ . dQ _ dQ (1.14)
S Q
De la expresién anterior se obtiene que la seccién eficaz diferencial esta dada como:
49
do _ 1 dQ (1.15)
dQ Nt Q .

En la prictica, los dngulos s6lidos que subtienden los detectores son pequeiios y la direccién

de emisién € esti bien determinada. Por lo tanto se puede definir la seccién eficaz de

dispersién como:

1



1 fdo
=— |— dQ 1.16
“Ta d[dQ (1.16)

Tomando en cuenta que la interaccién entre el proyectil y el nicleo es coulombiana y

suponiendo que la minima distancia entre ellos es mayor que las dimensiones nucleares, pero

menor que el radio de Bohr, a, = 0.53 A, Rutherford derivé una férmula para calcular la

seccién eficaz diferencial de dispersién:

2 12 2
) [l-—(ﬂ) sen’ 0] +cos@
gt_y_: zZe? 4 M
ao 4E ) sen* @ e\ V2
1—(——) sen? @
M

en donde z y m son el nimero atémico y la masa del proyectil, Z y M son el nimero

1.17)

atdmico y la masa del nicleo, e es la carga del electtdn y E es la energia del proyectil
inmediatamente después de la colisién.

De la férmula (1.17) se deriva que los proyectiles mas pesados tienen mayor probabilidad de
dispersarse que los ligeros. De igual manera, los nicleos con mayor namero atémico dispersan
mis que los de menor nimero atémico. La seccién eficaz diferencial es inversamente
propotcional a la energia del proyectl, por lo que a menor energia ocurriri mayor dispersion.
Ademis, la probabilidad de dispersién depende del dngulo de emisién alcanzando su minimo
cuando & = 180°. En la Espectroscopia de Retrodispersidn se eligen los angulos de deteccién
cercanos a 180° ya que en esta region la seccidén eficaz diferencial no presenta variaciones
importantes con el angulo [3].

Si m << M | se puede aproximar la férmula de Rutherford por:

do =(zZe2] [sen"’ [g)—2(~’1) +] (1.18)
daQ 4E 2 M

Sin embargo, a bajas y a altas energias las secciones eficaces medidas experimentalmente

difieren de las de Rutherford. A baja energia se debe tomar en cuenta el efecto de
apantallamiento producido por los electrones atémicos. Diversas investigaciones han dado
lugar a correcciones como la que se muestra [8]:

0.049 z Z*"
g - 1-— Q, L (1.19)
Tr E¢y

12



En la expresién anterior, o es la seccion eficaz real, o', es la seccidn eficaz de Rutherford y
Ec\, esla energia del centrc de masa del sistema compuesto por el ion y el nicleo.

Por otro lado, a altas energias se deben de considerar las fuerzas nucleares de corto alcance
presentes en la interaccién. Desgraciadamente no existe un modelo que describa teéricamente
el comportamiento de las secciones eficaces en este rango de energias, por lo que se les debe
medir. Existen diversas publicaciones con datos obtenidos experimentalmente [8]. Cuando la
seccién eficaz no-Rutherford es mucho mayor que o, esto se puede udlizar para mejorar la
sensibilidad en la deteccién de elementos ligeros en matrices pesadas, o bien, para obtener una
mayor precisiéon en las medidas de 1a estequiometria del material.

Cabe sefialar que el modelo descrito considera que la dispersién del ion se lleva a cabo tras una
sola interaccién con el nucleo. No obstante, en la realidad se llevan a cabo una serie de
dispersiones sucesivas del ion. Esto puede influir notoriamente en la distribucién angular de

los iones y de sus energias tras la dispersién. Los fenémenos de dispersién maltiple son

notables en matrices compuestas de elementos pesados.
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2. Fundamentos de la técnica PIXE

2.1 Introduccion

1a Emisién de Rayos X Inducida por Particulas (PIXE), es una técnica esencialmente no
destructiva con la cual se puede conocer la composicién elemental de la superficie del material
irradiado. PIXE proporciona informacién multielemental, cuantitativa, de manera ripida,
precisa y con una gran sensibilidad (ug/ £). El analisis mediante PIXE se puede realizar tanto al
vacio como a la atmdsfera. Debido a sus caracteristicas y versatilidad, se le ha utilizado en
diversas areas como biologia, medicina, ciencias ambientales, geologia, metalurgia, ciencia de
materiales, arqueometria, etc.

Cuando un haz de pardculas cargadas incide sobre un blanco, uno de los procesos que pueden
llevarse a cabo es la expulsiéon de los electrones atomicos de las capas internas debido a su
interaccién con los iones del haz (ver figura 2.1). Para que los atomos excitados regresen a su
estado base ocurren transiciones electrénicas para cubrir las vacantes de las capas inferiores, es
decir, los electrones de capas superiores decaen a niveles de energia menores. El exceso de
energia de los dtomos puede ser liberado mediante la emisién de rayos X, electrones Auger o
ambos [9]. La energia de los rayos X o del electrén Auger emitido es igual a la diferencia entre
los niveles de energia de la transiciéon y esta energia es caracteristica de cada elemento. La

técnica PIXE se basa en la deteccién de los rayos X emitidos.

Rayos X L

Electrones

Particulas

Electrén
del haz

expulsado

Figura 2.1 Proceso de emision de rayos X durante la desexcitacién del dtomo.
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Las capas electrénicas, denominadas K, L, M, N..., estin determinadas por el niimero
cudntico principal 7. A partir de la capa L, cada capa esti dividida en subcapas detexminadas
por los valores del momento angular orbital / y del momento angular total j. El nimero de
subcapas en cada capa es 2n—1. El niimero cuintico magnético m, toma los valotes enteros
comprendidos entre —/ y [, es decir, —1 < m <. Por Wdltimo, el mimero cuintico de spin, s,
toma los valores * ). Por el principio de exclusién de Pauli, NO puede haber dos electrones
en un mismo atomo descritos por los mismos numeros cuinticos. Debido a esto la
configuracién electrénica es 1inica para cada elemento y los rayos X emitidos permiten
identificarlo.

Las transiciones electronicas que se producen para lenar las vacantes de las capas inferiores
estin sujetas a las llamadas reglas de seleccién: An=0, Al==*1, Aj=0,x1. Sdlo las
transiciones que cumplen con dichas condiciones estin permitidas. En la figura 2.2 (2) se
muestran las transiciones permitidas comminmente utlizadas para el analisis mediante PIXE, asi
como la nomenclatura de las lineas de los rayos X correspondientes. Como se puede observar,
cada grupo de rayos X K o L esti compuesto por una serie de diferentes lineas. La intensidad
de los rayos X de una misma serie depende de la probabilidad de que ocurra esa transicién

entre todas. La energia de los rayos X aumenta con el nimero atémico del elemento como se
muestra en la figura 2.2 (b).

M,
Capa M R}:
n=3

Mf +o-o Y T Y T
AR .
o, B BB/ 0t Ko 7
£
CapaL Ia — - -
np= 2 ll‘: r éﬂ . /t;
3 10k le J
o, a, BI Bz o
m 1 1 1 A
Capa K . 20 40 60 80
n= > > Nuamero Atémico Z
Lineas K Lineas L

®)
@

Figura 2.2 (a) Transiciones permitidas entre los niveles de energia de un dtomo.

(b) Energia de los rayos X K y L emitidos en funcion de su nimero atomico[10].
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Los rayos X M también pueden utilizarse para llevar a cabo anilisis de elementos pesados.
Esto se realiza sobretodo con haces de protones de bajas energias en materiales con pocos

elementos ligeros ya que los rayos X M se superponen con los rayos X K de los elementos

ligeros.

2.2 Secciones eficaces de ionizaciéon y de produccién de rayos X

La seccién eficaz de ionizacién o’ se define como la probabilidad de que un electrén sea
expulsado de su capa como resultado de la interaccién con radiacién incidente. Esta seccidn
eficaz depende de qué atomo se trate y de cdmo se produzca la ionizacién pues, ademias de
iones, también pueden inducirla fotones (efecto fotoeléctrico) o electrones. En el caso de
PIXE, la excitacién se produce generalmente con protones y, en ocasiones, con otros iones
mads pesados.

Se han propuesto tres diferentes aproximaciones tedricas que consideran la interaccién de los
4tomos con un haz de particulas cargadas para calcular secciones eficaces de ionizacion. Estas
son: la aproximacién por colisiones binarias (BEA), la aproximacién semiclasica (SCA) y la
aproximacién de onda plana de Born (PWBA) [11]. En la aproximacién por colisiones binarias
se interpreta la ionizacién como una colisioén elastica entre el ion y el electrdn y se toma en
cuenta el intercambio de momentos para calcular la seccién eficaz. La aproximaciéon
semiclisica describe la colisién tomando en cuenta la dispersién del proyectdl en el campo
coulombiano del nicleo a través de un parametro de impacto. La aproximaciéon de onda plana
de Born describe la ionizacién a través de la teoria de perturbaciones. En este caso se describe
la transicién desde un estado inicial, donde ¢l proyectil se representa por una onda plana y el
electrén se encuentra ligado al itomo, a un estado final, donde el proyectil sigue siendo una
onda plana y el electrén es expulsado. Los modelos BEA y PWBA reproducen
cualitativamente el comportamiento de las secciones eficaces de ionizacion.

Posteriormente se incorporaron una serie de modificaciones al modelo PWBA donde se toman
en cuenta la pérdida de energia durante la colisién (E), la dispersién del proyectil en el campo
coulombiano del nucleo (C), la perturbacidon en los estados estacionarios del 4tomo por la
presencia del proyectl (PSS) y los efectos relatvistas (R) [12,13]. A esto se le conoce como el

modclo ECPSSR. Varios autores han utilizado este modelo para el cilculo de secciones
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eficaces de jonizacién usando diferentes funciones de onda [14]. Mientras que las secciones
calculadas describen satisfactoriamente las transiciones de 1a capa K, no se ha podido lograr lo

mismo para la capa L ya que en ésta hay que considerar otros procesos no radiatvos como las
transiciones Coster-Kronig.

En general, las secciones eficaces de ionizacién incrementan con la energia hasta legar a un
maximo cuando la velocidad del proyectil alcanza la velocidad del electrén expulsado. La

energia del proyectil E es entonces [11]:

E =

n
U@ @1)

donde m es la masa del proyectil, m, es la masa del electtén y U, (Z) es la energia de ligadura
de la capa i. También se observa una disminucién en la seccién eficaz de ionizacién cuando

incrementa el nimero atémico Z como se muestra en la figura 2.3.
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Energia (MeV)

Figura 2.3 Secciones eficaces de ionizacién de las capas K y L para protones en funcién

de su energia de incidencia y del nimero atémico del dtomo irradiado [11].

Como ya se menciond anteriormente, no todas las ionizaciones conducen a la emisién de rayos
X. Existe fenémenos competitivos como la emisién de electrones Auger y las transiciones de
Coster-Kronig que ocurren en las capas superiores a la K donde una vacante pasa a una

subcapa superjor sin emitir radiaciéon. Es por eso que se define el rendimiento de fluorescencia
®,como la fraccién de ionizaciones en la capa i que dan lugar a la emisién de rayos X. En la

prictica, se requiere tener conocimiento de la probabilidad de que la ionizacién del itomo
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conduzca a la emision de rayos X. A esta probabilidad se le conoce como seccién eficaz de

produccién de rayos X : o ¥ . En el caso de la capa K, la seccién eficaz de produccién de

rayos X para la linea p se define como [14]:

T
o = akwx( r‘"] @2)
X

En la expresién anterior ok es la seccién eficaz de ionizacién de la capa K, wges el

I
.- . : X
rendimiento de fluorescencia de esa misma capa y E

es la intensidad relativa de la linea p .
K

Para la capa L se debe tomar en cuenta la probabilidad de las transferencias de Coster-Kronig
f,, donde la vacante pasa de la subcapa i a la subcapa j mediante un proceso no radiativo.

En este caso se define la seccion eficaz de produccion de rayos X para la linea p de la subcapa

L, como sigue:

r .
of =of {——15 P ) (2.3)
L,

r
donde —2:2

es la intensidad relativa de la linea p y o",: es la seccidn eficaz de produccion de
Ll

rayos X de la subcapa L, que se relaciona con las secciones eficaces de ionizacién 0'2’ , el

rendimiento de fluorescencia @, y las probabilidades de Coster-Kronig f; de la siguiente

maneraz:

X _
O, =0 .L,0

2.9
O",\;=(O’;_1+O'Lf,2)a)z ‘ (2.5)
ai,x=(o"-)+o-;-z S +°’£,[f|3 +Ji2 o +f|-3])w3 (2.6)

En la ecuacién 2.6 fj; esla probabilidad de que la transicién entre las subcapas L, y L,sea

radiativa.

Existen bases de datos experimentales o tedricas donde se pueden consultar las diferentes

magnitudes que aparecen en las ecuaciones 2.3-2.6 [14]. El conocimiento preciso de las
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secciones eficaces de ionizacién y de produccién de rayos X es indispensable para poder

realizar un anilisis cuantitativo mediante PIXE.

2.3 Atenuacién de rayos X en la materia

Un factor muy importante que se debe considerar en un anilisis por PIXE es la atenuacién de
los rayos X al salir del material y en el caso del anilisis a la atmdsfera la atenuacién en ella. Los
fotones (rayos X o ¥) interaccionan con la materia por absorcién y por dispersién. La
absorcién ocurre cuando el fotén cede toda su energia al medio y desaparece en una unica
interaccién (efecto fotoeléctrico o produccién de pares). En la dispersion el fotén cede una
parte de su energia a los electrones del medio por lo que después de la interaccidon la energia
del fotén es menor y cambia su direccidén (efecto Comptomn).

Al atravesar un material monoelemental cualquiera, la intensidad / de un haz monocromatico
de rayos X disminuye de manera exponencial con la distancia atravesada X como se muestra a
continuacién [15]:

I1=1e"" @7n

donde I;es la intensidad inicial de los rayos X y u es el coeficiente de atenuacién lineal del

elemento y sus unidades son cm™ . Los rayos X transmitidos en un medio de espesor X serin:

=L - e

(2.8)
°

El coeficiente de atenuacién lineal g expresa la probabilidad de interaccién por unidad de
longitud de los fotones en el medio y se relaciona con las secciones eficaces de efecto

fotoeléctrico o, efecto Compton o, y producciéon de pares O, mediante la siguiente

expresion:

N
H=(Op +0.+0p)p 70 29

La constante de proporcionalidad involucra a la densidad del material ©, al nimero de
Avogadro N, y a la masa atomica del elemento A expresada en gramos (g ). La importancia

de cada uno de los procesos mencionados anteriormente depende de la energia del foton. Para

PIXE el fenédmeno predominante es el efecto fotoeléctrico. Como las secciones eficaces
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dependeﬁ de la energia del fotdn, el coeficiente de atenuacién lineal 4 también es una funcién

de dicha energja.
El coeficiente de atenuacién midsica se define como y no depende del estado fisico o

quimico del material. Cuando se emplea el coeficiente de atenuacién misica, la ley de

atenuacién de los rayos X en la materia se expresa de la forma:
Y.

I=1,e * (210)

Si se trata de un material homogéneo compuesto por diferentes elementos, se puede emplear la

aditividad lineal de los coeficientes de atenuacién misica:

E_Sc £ (2.11)

P ] Pi

En la expresion anterior C,; es la concentracién en masa del elemento i. Cabe mencionar que

en la regla de aditividad anterior se ignoran los efectos moleculares, quimicos o cristalinos del

material.
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Figura 2.4 Dependencia del coeficiente de atenuacion mdsica con la energia para Ag [16]

Se observan los frentes de absorcién paralascapas K y L.

En la figura 2.4 se presenta la dependencia del coeficiente de atenuacidén maisica con la energia
gu P g
para Ag. Como se puede observar el coeficiente de atenuacién decrece con la energia pero

tene saltos abruptos cuando la energia es ligeramente superior a la energia de ionizacién de la
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capa K o L (E,. y E, zrespectivamente). Los coeficientes de atenuacién tanto tedricos
como experimentales se pueden consultar en diferentes publicaciones [16].

En un analisis mediante PIXE, ademis de considerar la absorcién de los rayos X al salir del
material, se debe tomar en cuenta que los rayos X de un determinado elemento (emiddos por
la interaccién con el haz) pueden inducir rayos X de elementos mas ligeros en la muestra. A
este fendmeno se le conoce como fluorescencia secundaria. La absorcién se considera como
uno de los efectos de matriz mas importantes y su inclusién es relevante en el cilculo de
concentraciones [2] como se vera mas adelante. En general, la fluorescencia secundaria da lugar

a correcciones de segundo orden, aunque en algunos casos puede llegar a ser muy importante.

2.4 Deteccion de rayos X y eficiencia de un detector

Para realizar la deteccién de los rayos X en PIXE se usan detectores de estado sélido. En la
mayoria de los casos estos detectores consisten de un cristal semiconductor de Si contaminado
con impurezas de Li Estas impurezas se evaporan en un extremo de la oblea de Si y
posteriormente se difunden en el cristal para generar la zona activa del detector [17]. Sin
embargo, la zona activa no alcanza la superficie opuesta de la oblea de silicio y se fortna una
zona libre de impurezas conocida como “capa muerta”. En este extremo del cristal se evapora
una capa delgada de Au o Ni que funciona como electrodo. Como la movilidad del Li es
grande se deben enfriar los cristales a temperatura de N, liquido, por lo cual es necesario
encapsularlos y mantenetlos al vacio. Generalmente el drea activa del detector esti cubierta por

una ventana delgada de Be. En la figura 2.5 (a) se muestra una representacién esquemitica de
113 Amplificad

un detector Si(Li). Detector mplificador

Capa Muerta

Ventana de Be

i
PC MCA

® ®

Figura 2.5 (a) Representacién esquemitica de un detector Si(Li)

Electrodo de Au o Ni

(b) Electronica asociada al detector.
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Cuando inciden los rayos X en el detector provocan pares electrén-hueco a lo largo de su
trayectoria. Esta carga se colecta para formar una sefial eléctrica que se procesa para conocer la
informacién en su forma final. Conectando un circuito adecuado al detector se puede obtener
que los pulsos de carga producidos sean proporcionales a la energia de los fotones. En la figura
2.5 (b) se muestra un esquema de la electréonica asociada al detector. Los pulsos de carga
producidos en cada interaccidn se amplifican en un preamplificador conectado directamente al
detector para que puedan ser procesados nuevamente en un amplificador. Después se utliza
un convertidor analégico-digital (ADC) que manda la sefial a un analizador multicanal (MCA).
El MCA clasifica los pulsos de acuerdo a su altura y les asigna un nimero de canal de manera
que ésta informacién se puede acumular en una PC dando lugar a un grifico denominado
espectro. El procesamiento de la sefial del detector es tal que la altura del pulso es linealmente

propotcional a la energia del rayo X incidente. A continuacién se muestra un espectro tipico de
PIXE.

(l?ﬂ r‘ Espedtro PIXE dec un sedimento

Niimero de eventos

o |00 1000

Canal
Figura 2.6 Espectro PIXE de un patrén de sedimento (Rio Bifalo NBS SRM 2704) tomado con

el disposttivo de haz externo del acelerador Peletron utilizando protones de 3.3 MeV.

Cada rayo X genera un pico en el espectro centrado en el canal ¢; que se relaciona con la

energia del rayo X E v, de la siguiente manera [18]:
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¢, = A+ AEy (2.12)

Las constantes 4, y 4, se obtienen mediante una calibracién utilizando un estindar con dos
lineas de emisidn conocidas o fuentes radioactivas que emitan rayos X o gamma. Los
detectores Si(Li) producen picos gaussianos ya que la produccion de la carga en el detector es
un proceso estadistico. La desviacion estindar ¢ del pico esti determinada por la coleccién de
carga en el detector y el ruido de la electrénica asociada. Una medida de la resolucién de los
detectores Si(Li) se calcula a partir del ancho total a la mitad de la altura (Full Width at Half
Maximum) que se define como:

FWHM =235c (2.13)
Los valores tipicos de FWHM obtenidos con un detector Si(Li) para la linea X del Mn a 5.9

KeV se encuentran entre 130 y 170 eV {18]. Esta resolucion es suficiente para discetnir entre
las lineas @, B,y delos rayos X y permite su identificacién.

No todos los rayos X que llegan al detector interaccionan depositando toda su energia en €l
En los espectros de PIXE se observan colas de baja energia en los picos, efectos de
apilamiento y picos de escape que deforman el espectro. Las colas de baja energia son el
resultado de una coleccién incompleta de la carga en el detector. Esto se origina sobretodo en
las interacciones que tienen lugar en la superficie del detector por el escape de la zona activa
de electrones expulsados por efecto fotoeléctrico o de fotones dispersados por efecto
Compton. Los picos de escape de rayos X del elemento i aparecen en el espectro a una

energia Ey —1.74 eV . Esto se debe al escape del irea activa del cristal de los rayos X K de

Si inducidos por la ionizacién de los atomos del detector. Los efectos de apilamiento se
observan cuando hay elementos muy abundantes en la muestra pues se tienen razones de
conteo grandes. En este caso, pares de rayos X caen dentro del tiempo minimo necesario para
resolver un evento (tiempo muerto) del sistema electrénico, por lo tanto se suman para
ptoducir aparentemente un solo evento. La familia de picos de apilamiento produce un
continuo a la derecha del pico intenso correspondiente (centrado en la energia E,) que
culmina con un pico con energia 2E, .

Un factor importante que interviene en el analisis mediante PIXE es la eficiencia intrinseca del
detector € que se define como la razén de rayos X detectados y rayos X que inciden en el

detector. La eficiencia depende de la atenuacién de los rayos X en cuatro diferentes capas que

se encuentran antes del irea activa del detector. Estas cuatro capas son la ventana de Be, una




posible capa de hielo que se forma delante del detector, el electrodo de Au o Ni y la capa

muerta del detector [18]. Ademis interviene un factor de correccién f, por los escapes del

detector y la profundidad promedio de interaccién §. De esta manera la eficiencia estd

determinada por la siguiente ecuacién:

4
e_/gl(%)illj; l — e-[%)Si b

E= 2.14
1_% ( )

En esta expresion (ﬁl—) y ?, son los coeficientes de atenuacién misica y los espesores de cada
4

una de las capas que deben atravesar los rayos X antes de llegar al drea activa del detector, D

es el espesor de la oblea de Siy d es la distancia entre el detector y la muestra.
El valor de f, se puede calcular a partir de modelos tedricos del escape de los rayos X del

detector [18]. Los valores de los espesores pueden estar dados por el fabricante o se pueden
medir para calcular la eficiencia. La profundidad promedio de interaccién se calcula a partir de

la siguiente expresion:

1- e'(%)S'D(H(%L D)

= (2.15)

Otra manera de obtener la eficiencia para energias superiores a 5 KeV es midiéndola a partir de
fuentes radiactivas de referencia. Para calcular la eficiencia correspondiente a energias menores
se provoca fluorescencia en materiales compuestos de elementos ligeros [18]. En la figura 2.7
se muestra una curva de eficiencia calculada para un detector Si(Li).

Ademais de los detectores Si(Li) se pueden usar detectores de Germanio como el HPGe (High
Purity Germanium) o LEGe (Low Energy Germanium), sobretodo por su eficiencia en la
deteccién de fotones con energias superiores a los 25 KeV. La desventaja que presenta usar
este tipo de detectores es que presentan picos de escape mds intensos que los de Si. Ademas,

en el caso del LEGe, su eficiencia disminuye alrededor de los 11 KeV que corresponde a la
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energia de jonizacién del Ge. Por lo anterior, es claro que un detector de Ge es mis apropiado

para la deteccion de rayos X de mayores energias que un detector de Si.
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Figura 2.7 Eficiendia calculada para un detector Si(Li) de 3 mm de espesor [17].

2.5 Fondo continuo de radiaciéon

En los espectros de PIXE los picos correspondientes a los rayos X caracteristicos emitidos por
la muestra se encuentran superpuestos a un fondo continuo de radiacién. Este fondo es el
principal determinante de los limites de deteccién de cualquier elemento [18]. El fondo se
origina por la radiacion de frenado o “bremsstrabiung’ de los electrones del material y de los
proyectiles y la radiacién gamma producto de las reacciones nucleares que se llevan a cabo
durante la interaccion de los nicleos atémicos con el haz.

La intensidad del fondo de radiacién emitida por una particula cargada es proporcional a su
desaceleracion, por lo cual, el “bremsstrablung’ de los protones y otros iones es mucho menor al
de los electrones. Por lo tanto, el fondo que se observa en los andlisis por PIXE es

notablemente menor que el que se observa en analisis donde la emision de rayos X es inducida
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por un haz de electrones. El “bremsstrablung’ electronico es el principal componente del fondo
continuo de radiacién. Se produce principalmente a partir de tres procesos: el “bremsstrablung’
de los electrones “cuasi-libres” (QFEB), el “bremsstrablung’ de los electrones secundarios (SEB)

y el “bremsstrablung’ atémico (AB).

El SEB se produce cuando los electrones que han sido expulsados por los proyectiles se
dispersan en el campo coulombiano de los micleos de la muestra. El maximo de energia T, que
pueden transferir los iones con masa m y energia E a los electrones atémicos (con masa m,)

en una colisién directa es [14]:

T, =4"<F (2.16)
m

El espectro SEB disminuye ripidamente para energias supetiores a T,,. En el caso de los
electrones atémicos de capas superiores (cuasi-libres), su velocidad es mucho menor a la del

proyectil, por lo que se dispersan en el campo coulombiano producido por éste. La mixima

energia T, transferida en este caso es:

T, =-T, 217
r 4 m ( )

Por lo tanto, QFEB es el proceso dominante para la regién de energias menores a T, . Por
ilimo, cuando los electrones expulsados regresan a su estado base, se emite AB. Este
fenémeno predomina a energias superiores a T,,. Como T, y T, aumentan linealmente con la
energia del proyectl, al incrementarla se extiende el fondo de radiacion electrénica por el

espectro. En la figura 2.8 se pueden ver las diferentes contribuciones del “bremsstrablung’

electronico al fondo de radiacion.

Intensidad

Energia Rayos X
SR Figura 2.8 Representacion esquematica de las diferentes contribuciones

de “bremsstrablung’ electronico al fondo continuo de radiacion [18].
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El “bremsstrablung’ electrénico tiene una distribucién anisotrépica cuyo miximo se encuentra
alrededor de los 90° con respecto a la direccién del haz, por lo que la geometria de deteccién
debe tomarse en ingulos superiores o menores que éste.

Los rayos gamma producto de las reacciones nucleares que se llevan a cabo por la interaccién
de los nicleos atémicos del blanco con los iones del haz también contribuyen al fondo
continuo de radiacién. Si bien los rayos gamma tienen energias superiores al de deteccién mis
usual para PIXE (0-30 KeV), las interacciones Compton que tienen con el detector de rayos X
dan lugar a un fondo plano en todo el espectro. La intensidad de este fondo depende
sobretodo de la presencia (aunque sea a nivel de trazas) de elementos con secciones eficaces
grandes de reacciones nucleares que conduzcan a la emision de raybs gamma. Particularmente,
elementos como flior o sodio dan lugar a fondos de radiacién gamma intensos. Como las
secciones eficaces de reacciones nucleares dependen de la energia de la particula incidente,
también el fondo producido por radiacién gamma se incrementa con la energia del haz.
Pueden existir otras contribuciones al fondo del espectro de rayos X asociadas a la deteccién
de los rayos X, o bien, a la naturaleza de la muestra. Cuando hay elementos abundantes en la
muestra los efectos de apilamiento también contribuyen al fondo a la derecha del pico intenso
correspondiente a dicho elemento. Esto afecta los limites de deteccién de otros elementos
cercanos. También las particulas retrodispersadas que entren al area activa del detector pueden
ocasionar fondos intensos. Esto se debe evitar colocando un absorbedor que lo proteja. En el
caso de muestras aislantes, la acumulacion de la carga positiva de los proyectiles en la superficie
de la muestra ocasiona un fondo producido por la dispersion tanto de los iones como de los
electrones. Ademis, se producen descargas periddicas que contribuyen a la intensidad del
fondo. Esto se evita recubriendo las muestras con grafito o empleando un caiion de electrones

que neutraliza la carga acumulada {5].

2.6  Anilisis cuantitativo mediante PIXE

La relaciéon que hay entre las ireas de los picos del espectro y las concentraciones de los
elementos en la muestra es la base del anilisis cuantitativo con PIXE. Una vez que se obtiene
el espectro de PIXE el primer paso para realizar un anilisis cuantitativo es el cilculo de las

Areas correspondientes a los picos de interés. Para hacer esto, se modela el espectro mediante
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una funcién analitica que simula los picos mediante gaussianas modificadas y el fondo
mediante funciones polinomiales o exponenciales. Algunas veces se elimina el fondo mediante
procedimientos matemiticos. Para realizar la cuantificacién generalmente se utilizan las lineas

K para los elementos con nimero atémico Z <350 y para elementos con Z > 50 se utilizan

las lineas L.
Para una transicion i, el nimero de rayos X dN,(Z) producidos por la interaccién entre un

elemento de nimero atémico Z y las particulas del haz en una seccién dx de su trayectoria

en la muestra es propotcional a la distribucién de dicho elemento en la seccion irradiaday a la

seccibén eficaz de produccién de rayos X o ¥(E). En un matetial homogéneo, la distribucién

N,C
del elemento en la muestra es —°—22 donde N, es el nimero de Avogadro, A4, es la masa

Z

atémica del elemento, o es la densidad del materal y C, es la concentracién en masa del

elemento. Por lo tanto se tiene que:

dN 4 (Z) < o ¥ (E) —’i"%ﬂdx (2.18)

z

La constante de proporcionalidad involucra las condiciones de irradiacién y de deteccién asi
como la transmisién de los rayos X en la muestra T, (x) desde una profundidad x . Mientras
mis particulas interaccionen con los dtomos del material, mayor seri el nimero de rayos X
emitidos, por lo que dN, (Z) también es proporcional a la carga incidente en la muestra Q.

La deteccidn de rayos X depende de la eficiencia del detector €, para el elemento de interés y
del Angulo sdlido de deteccion ZQ— . La geometria de anilisis PIXE mas general se ilustra en la
/3

figura 2.9, donde ¢ es el angulo de incidencia del haz y @ es el angulo de deteccion.

[]
Muestra

Particulas
Incidentes

Detector

Figura 2.9 Representacion de la geometria general de irradiacion

v deteccion para un anilisis mediante PIXE.
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Se puede relacionar la distancia dx con la energia a través del poder de frenado de la matriz
M (elementos mayores de la muestra) S,, (E) definido en la ecuacién 1.5 de manera que la

transmisién de los rayos X sea una funcién de la energia de las particulas del haz. De esta

manera, la transmision de los rayos X en la muestra esta descrita por la siguiente expresién:

_( %) cosg ? dE
M 0sS (E
T,(E)=e€ sen6 £,5,, (&) (2.19)

donde (ﬂ) es el coeficiente de atenuacion misica de la matriz calculado a partir de la
M

ecuacién 2,11y E, es la energia de incidencia de las particulas del haz. Asimismo, la seccién

eficaz de produccién de rayos X se puede poner en términos del rendimiento de fluorescencia

@, 7 , la intensidad relativa de las lineas de rayos X b, , = h y la seccion eficaz de ionizacién
i
o 5(E) de acuerdo con las ecuaciones 2.2 y 2.4 -2.6 segun sea el caso. Integrando sobre todas
las contribuciones de la trayectoria de las particulas del haz la intensidad de rayos X N, (Z)
es [18]:
NC; “to BT, (B) 4
A, 5 Su(E)

Q
Ny(Z)= an Qe,0,, b, (2:20)
T

En la expresion anterior la integral estd relacionada con los efectos de matriz, es decir, la
influencia de los elementos mayores en la determinacion de la concentracion del elemento de
interés. Esta ecuacidn es la base del anilisis cuantitativo mediante PIXE y es vilida para
materiales homogéneos.

La cuantificacién se puede hacer de manera directa, pero se requiere conocer todas las
variables involucradas y se debe caracterizar el dispositivo experimental de manera muy
precisa. Otra manera de realizar la cuantificacién es mediante el uso de materiales de referencia
certificados que pueden ser monoelementales o con una matriz similar a la de la muestra que se
analiza. Si se irradia el material de referencia del cual se conocen las concentraciones de los
elementos de interés bajo las mismas condiciones que la muestra se pueden simplificar los

cilculos y los problemas inherentes a la caracterizacion del dispositivo experimental.
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Para un elemento con nimero atémico Z presente en la muestra y en el material de referencia,
si se utiliza la razén de las intensidades de rayos X se obtiene una expresién en donde se
cancelan los factores asociados a la instrumentacién como éangulo sélido y eficiencia del
detector y también se eliminan los rendimientos de fluorescencia e intensidades relativas para

ese elemento quedando de la siguiente manera:

T LUETL(E) 4
Ne(Z) _ QC; & Suld)
Dxl2) ¥ >z 2.21
N (Z) Q' C; ""a'z(E)T;(E)dE @21
i Su(®

Dado que tanto el coeficiente de atenuacién masico como el poder de frenado involucran un
conocimiento de la matriz (ecuaciones 1.5 y 2.11), se deben utilizar procedimientos iterativos
para conocer las concentraciones C, . Primero se propone un conjunto de concentraciones
iniciales y a pattir de ellas se calculan las integrales de la ecuacién 2.21. Después se comparan
con las intensidades de rayos X obtenidas experimentalmente y se calcula un nuevo conjunto
de concentraciones. El procedimiento sigue hasta que se obtiene la convergencia entre los
valores calculados y los experimentales considerando que las concentraciones sean
consistentes.

Es importante incluir las correcciones debidas a la fluorescencia secundaria en el anilisis

cuantitativo. Si un elemento j induce fluorescencia secundaria en un elemento &, el nimetro

de rayos X emitidos de k se ve incrementado. La fluorescencia secundaria se favorece

sobretodo cuando la energia de los rayos X de j es ligeramente mayor que la energia de

excitacién de k. La contribucién por fluorescencia secundaria se puede calcular a partir del

modelo de Reuter [19]:

;=J.Z£:_lﬂ(_%)f;*ff_(_EL)_w_c_ (2.22)
2 7 Aj(tl‘) ,o'k(Eo) s

PlyA

En la expresion anterior N % g~ es el nimero de rayos X de k producidos por fluorescencia
secundaria, N%,, es el nimero de rayos X primarios de k, 7, es el cociente de los
coeficientes de atenuacion misica en el borde de absorcién de k, 4, y 4, son las masas
atémicas, (ﬁ)” es el coeficiente de atenuacién mdsica de j en una matrizde k y (%) esel

P JM
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coeficiente de atenuacién midsica de j en la matriz de la muestra, o ;(E;) y o,(E,) son las
secciones eficaces de ionizacién evaluadas en la energia de incidencia del haz E;, @; es el
rendimiento de fluorescencia de j y C, es su concentracién.

Una vez que se incluyen las correcciones pertinentes en los cilculos, se puede obtener las
concentraciones de los elementos mayores y traza en la muestra con precisiones que pueden
alcanzar el 3%, en los mejores casos, y usualmente son del 5-8%. Esto es debido a que en los
cilculos se incluyen magnitudes medidas o ajustadas que involucran una cierta incertidumbre
(poder de frenado, secciones eficaces, coeficientes de atenuacion, etc) Existen diversos

programas de computo que realizan el ajuste al espectro asi como el calculo de concentraciones
[18].
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3. Eldispositivo de haz externo
31 Introduccion

PIXE, como las demas técnicas basadas en aceleradores de particulas, requieren que el haz
producido sea lo mds monoenergético posible. Por lo tanto, la fuente de iones donde se
producen las particulas y las lineas donde se acelera, enfoca y dirige el haz de particulas deben
estar al vacio. Es ésta una de las razones por las que los anilisis mediante haces de iones
convencionalmente se realizan en una ciamara que cumple con este requerimiento. Sin
embargo, no todas las muestras pueden ser sometidas a un anilisis al vacio ya sea porque su
tamafio y forma no permitan introducitlas a la cimara, o sea dificil irradiarlas porque
contengan elementos volatiles que se evaporan o subliman al someterlos a las bajas presiones,
o bien, porque el andlisis al vacio les cause algin otro tipo de daiio.

Mediante un dispositivo de haz externo se puede extraer el haz a la atmosfera y realizar el
analisis fuera de una camara. El anilisis mediante haz externo tiene varias ventajas [20,21]. En
este tipo de anilisis no se tienen restricciones en cuanto al tamafio o forma de la muestra y su
manejo y movimiento son mds simples al irradiarlos. En la atmdsfera se minimizan los posibles
dafios debido al aumento local de la temperatura producido por la energia depositada por el
haz ya que se disipa el calor mas ficilmente. También se reducen las alteraciones en la muestra
producidas por la baja presién, como la volatilizacién de algunos elementos. Ademais, se evita
el acumulamiento de carga en la superficie de las muestras aislantes y los efectos por descargas.
De esta manera se pueden analizar, ademds de muestras y objetos sélido, muestras liquidas o
gaseosas.

No obstante, se presentan algunas desventajas del analisis a la atmosfera con respecto al vacio
[21]. Para empezar, la resoluciéon espacial y, en menor medida, la resolucién en cnergia se
degradan por el paso del haz a través de la atmésfera. Se tiene un fondo de radiacién continua
mayot que en vacio por lo que disminuye la sensibilidad de deteccién. Ademais, se deben tomar
precauciones de seguridad radioldgica debido a una posible exposicién al haz o a la radiacién
generada por éste en la atmosfera. Sin embargo, todas estas desventajas se pueden minimizar a
través de procedimientos de seguridad apropiados, metodologias de andlisis bien establecidas y

un dispositivo experimental adecuado.
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Las areas donde mis frecuentemente se aplica el anilisis a la atmésfera son variadas. Entre ellas

se pueden mencionar: biologia, medicina, medio ambiente, geologia, arte y arqueologia.
3.2 Principales caracteristicas de un dispositivo de haz externo

Para los anilisis realizados a la atmdsfera se utilizan aceleradores capaces de producir haces de
protones con energias de entre 2 y 4 MeV. Las corrientes tipicamente utilizadas van desde
decenas de picoamperes a decenas de nanoampetes. Dependiendo del estudio realizado, el haz
puede ser micrométrico o milimétrico. El didmetro del haz se puede determinar mediante
colimadores (obteniendo hasta centenas de um en el mejor de los casos) o cuadrupolos
magnéticos como en el caso de las microsondas de iones externas (que pueden alcanzar hasta
decenas de pm) [22].

En un dispositivo de haz externo se utiliza una ventana delgada que permite la transmisién del
haz a la atmésfera pero al mismo tiempo asegura el vacio en la linea del acelerador. La ventana
debe ser resistente tanto al cambio de presiones como al desgaste mecdnico y al dafio
producido por la irradiacién, ademis de producir la menor pérdida de energia y “straggling’
posibles en el haz.

Generalmente se utilizan liminas delgadas constituidas por elementos ligeros como aluminio o
los polimeros Kapton y Mylar o metales como zirconio o niquel para minimizar el fondo
debido a la interaccién del haz con la ventana. El material mis utilizado es el Kapton por que
contribuye menos al fondo de radiacion continua y es mds resistente a la radiacién que el
Mylar. Una ventana de Kapton se debe reemplazar cuando la carga transmitida integrada se
acerca al nivel de 10°-10 particulas/cm?® después de la cual ya no se asegura su integridad [18)].
Esto equivale, por ejemplo, a 20-30 hrs de irradiacién con protones de 2.5 MeV con una
corriente de 150 nA para una ventana de 25 pum [20]. Las ventanas metilicas son mis
resistentes pero se debe tomar en cuenta que su contribucion al fondo por “bremsstrablung’ y
pOr rayos gamma es mayor.

Los espesores de las ventanas utilizadas en los dispositivos de haz externo varian de 2 pm a 25
pum. Las ventanas mis delgadas se soportan mediante una rejilla o se someten a un flujo de aire
frio para maximizar su vida til [20]. De cualquier manera, se recomienda el uso de valvulas de

seguridad que se cierren automiticamente para asegurar el vacio en la linea en caso de que la

33




ventana se rompa. También existen dispositivos de haz externo que no tenen ventana, pero

que deben utilizar sistemas de vacio diferencial [23].

El anilisis se puede realizar en otras atmdsferas ademis del aire. El gas mis utilizado como

alternativo al aire es helio, aunque en ocasiones se usa nitrégeno. Las ventajas que presenta una

atmosfera de helio con respecto al aite son [20,23]:

a) Se favorece la deteccion de los elementos ligeros ya que sus rayos X caracteristicos se
atenian mucho menos en He que en aire.

b) El fondo continuo de radiacién producido en una atmoésfera de He es menor.

c) La pérdida de energia y el “stragg/ing’ del haz se minimizan en una atmésfera de He. Por
ejemplo, la pérdida de energia de protones de 3.3 MeV en 1 cm de aire es 127 KeV
mientras que en 1 cm de He es sélo de 22 KeV.

d) Elalcance de los protones en He es mucho mayor que en aire por lo que es factible llevar a
cabo la deteccién de las particulas dispersadas del haz (RBS).

e) Debido a que el He tiene una mayor conductividad térmica (casi 6 veces la del aire), se
minimiza el dafio potencial inducido en la muestra al elevarse localmente la temperatura
durante la irradiacion.

f) No se observan los rayos X K del argdn del aire que pueden interferir con el andlisis.

La desventaja de utilizar una atmdésfera de He es que las ventanas de Be de los detectores Si(Li)

son permeables a él lo cual puede afectar de manera importante el desempeiio y la eficiencia

del detector. Esto se puede prevenir colocando un absorbedor frente a la ventana de Be, pero
la atenuacién de los elementos ligeros sera mayor. En caso contrario, se debe bombear el
detector a una temperatura de 60°-85° para deshacer la capa de hielo que se forma adelante del

cristal [23].

Un aspecto importante que hay que tomar en cuenta cuando se utiliza un dispositivo de haz

externo, pero que no es sencillo de llevar a cabo, es la medicion de la carga. Se han probado

diferentes maneras de realizar esta medida [20, 23-25]. Una de ellas es afiadir un elemento de
referencia a la muestra. La intensidad de los rayos X del estindar proporciona una medida
tepresentativa de la corriente integrada del haz. Otra alternativa es usar a los rayos X inducidos
en la ventana (cuando ésta es de metal o de Si;N,) o los del argén del aire como monitor de la
carga incidente. En blancos delgados se puede colocar una caja de Faraday detras de la
muestra, sobretodo cuando se utiliza una -atmésfera de He. Se pueden utilizar diferentes

disefios de cajas de Faraday adaptados para medir la carga en muestras gruesas o delgadas en la
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atmoésfera. Es factible usar las particulas retrodispersadas de la ventana para medir la carga y
ademids para monitorear el deterioro producido por el haz en la ventana. Asimismo, se puede
normalizar con los rayos X inducidos en un alambre que gira cortando el haz a una frecuencia
determinada (beam chopper) y tomar sus intensidades como representativas de la carga total.

En un dispositivo de haz externo, ademas de tomar en cuenta el tipo de ventana, la atmésfera
utilizada y la manera de medir la carga, también se debe contemplar alguna manera de
visualizacion del haz para localizar el punto de impacto sobre la muestra. En la mayoria de los
dispositivos se utiliza un laser que coincide con el punto de incidencia del haz, aunque también
se usan materiales luminiscentes, en ocasiones, para determinar la regién de irradiacién y

calibrar el sistema.
33 Breve descripcion de otros dispositivos de haz externo

Existen diferentes disposiivos de haz externo en el mundo. Cada uno de ellos ha sido
disefiado de acuerdo a los requerimientos particulares de los diferentes laboratorios en que se

encuentran. A continuacion se describirin algunos de ellos.

3.3.1 Namur, Bélgica.

El primer analisis a la atmosfera de muestras liquidas utilizando un dispositivo de haz externo
se realizé en el Laboratorio de Anilisis por Reacciones Nucleares (LARN) de Namur, Bélgica,
en 1977 [26]. Este laboratorio cuenta con un acelerador Van de Graaff que puede producir
haces de protones, deuterio o particulas alfa con energias entre 0.1 y 3 MeV [27]. El anilisis al
aire utiliza un haz de protones con energia entre 2.8 y 3 MeV,

La ventana del dispositivo de haz externo es de Al de 12 pm de espesor. Esta ventana puede
resistir irradiacién con cortientes de 1 pA por varias horas. Para definir el diametro del haz se
utiliza un colimador de carbén de 500 um de diimetro. Por la dispersién en el aire, el diametro
del haz sobre la muestra es de 700 pum [28). La distancia entre la ventana y la muestra es de 1
cm. Esta distancia asi como la orientacién de la muestra con respecto al haz se mantienen
constantes de manera que todas las mucstras y los materiales de referencia se irradien bajo la

misma geometria. Aunque ¢n general las irradiaciones se realizan en aire, también se puede
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introducir una atmosfera local de helio’ cuando es necesario [29]. En la figura 3.1 se muestra un

esquema del dispositivo de haz externo del LARN.
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Figura 3.1 Representacion esquemitica del dispositivo de haz externo

del LARN ¢n Namur, Bélgica [28].

Para realizar el anilisis mediante PIXE se coloca un detector Si(Li) 2 135° con respecto al haz
incidente. En cada caso se eligen los absorbedores adecuados para lograr una 6ptima deteccion
de los elementos de interés. La distancia entre el detector y la muestra también se elige de
manera que se tengan razones de conteo adecuadas.

Se pueden utilizar los rayos X K del argén del aire para monitorear la carga incidente
colocando un segundo detector Si(Li). Los rayos gamma de Al inducidos en la ventana también
se pueden usar como monitor de la carga mediante un detector Ge(Li). Otra manera de realizar
un muestreo de la carga consiste en colocar un alambre o banda muy delgada de un metal
cuyos rayos X no interfieran con los de los elementos de interés en la muestra. La muestra se
hace girar a una frecuencia determinada frente al haz de manera que el alambre sea irradiado a
una frecuencia constante. Los rayos X del alambre se utilizan para normalizar. Cuando se trata
de liquidos se puede afiadir un elemento o compuesto que sirva de monitor interno en la
muestra [28].

En ocasiones los rayos X L de los elementos pesados interfieren con los rayos X K de
elementos ligeros en la misma muestra. Se puede excitar la muestra usando rayos X de un

elemento con nimero atémico ligeramente superior al elemento ligero que se desea detectar.
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De esta manera, no se producirin rayos X del elemento pesado que interfieran con el anilisis
ya que el haz de rayos X no tendra suficiente energia para excitar esos 4tomos. En el LARN se
cuenta con un dispositivo que permite realizar fluorescencia secundaria inducida por protones
que se muestra en la figura 3.2,
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Figura 3.2 Representacién esquemitica del dispositivo

de fluorescencia secundaria en ¢l LARN [28].

Para inducir los rayos X que excitardn la muestra se irradia el elemento puro correspondiente
con el haz de protones al vacio. Los rayos X emitidos se coliman y se hacen incidit en la
muestra que estd al aire. El colimador utilizado para definir el haz de rayos X es de Au, yla
ventana que mantiene el vacio del dispositivo es de Mylar. Para este tipo de analisis siempre se
usa un detector Si(Li} ya que los picos de escape del germanio ocasionan interferencias

importantes en el anilisis con detectores de este elemento.

3.3.2 Helsinki, Finlandia.

La Universidad de Helsinki en Finlandia cuenta con un acelerador Van de Graaff de 2.5 MV.
Mediante el dispositivo de haz externo en esta universidad se han realizado numerosos anilisis,
sobretodo en muestras bioldgicas. El haz que se emplea rutinariamente en los analisis a la

atmosfera es de protones de 2-2.4 MeV.
Dependiendo de la sensibilidad que se necesite en el analisis, se puede emplear una ventana de

Kapton de 7.5 um de espesor, o bien, una ventana de Mylar aluminizado de 2 pm. En el caso
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de la ventana de Mylar, se utiliza un soporte de carbén con 150 hoyos de 0.3 mm de diimetro.
Ademis, se hace incidir aire enfriado con nitrégeno liquido sobre 1a ventana para aumentar su
durabilidad. Esta ventana se ha utilizado para obtener un haz difuso que incida sobre muestras
orginicas tratando de minimizar el dafio sobre la muestra. Debido a que la ventana es muy
delgada se minimiza su contribucién al fondo de radiacién continua [30]. La ventana de
Kapton también se sostiene en un soporte de catbén con hoyos de 1 mm de didmetro. De esta
manera el haz puede tener hasta 6.5 mm de didmetro [31]. Esta ventana resiste corrientes de
hasta 0.5 pA por 30 horas de irradiacion. Para proteger el vacio de la linea del acelerador se
utiliza una valvula de seguridad mecanica colocada en el interior de la pieza de salida (nariz) del
haz. En la figura 3.3 se muestra un esquema del dispositivo de haz externo de la Universidad
de Helsinki.

Las atmoésferas utilizadas en el anilisis pueden ser nitrégeno, helio o aire. La separacion entre la
ventana y la muestra es de 3 mm. Se usan detectores de Si 0 Ge con resolucién de ~170 eV

para detectar los rayos X emitidos por la muestra.
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Figura 3.3 Esquema del dispositivo de haz externo de la Universidad de Helsinki.
A la izquierda se muestra en detalle la valvula de seguridad para el vacioy ala

derecha se muestra en detalle el sistema de enfriamiento de la ventana [31].
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Para monitorear la carga se pueden utilizar los rayos X K del argdn del aire o mediante el uso
de monitores internos agregados a las muestras. Ademis se ha disefiado el dispositivo de tal
manera que la nariz del haz estd aislada eléctricamente para poder medir la carga en ella asi
como en el portamuestras. Se encontré que para una misma medida de la carga en la nariz y el
portamuestras, el nimero de cuentas de los rayos X de argén utilizados como monitor era

igual dentro de los errores debidos 2 la estadistica [31].
3.3.3 Dresden, Alemania.

En el Centro de Investigaciones Nucleares Rossendorf en Dresden, Alemania se ha
implementado un dispositivo de haz externo para el anilisis de pinturas a la atmdsfera. Esto se
realiza con un haz de protones de 3-4 MeV con una densidad de cotriente sobre la pintura de
0.5 nA/mm? El tamafio del haz es de 1.5 x 1.5 mm?. Para minimizar la dosis de radiacién que
tecibe la muestra, se detiene el haz automaticamente una vez que se termina la medida. Las
pinturas se analizan mediante las técnicas PIXE, PIGE (Emisién de rayos Gamma Inducidos
por Particulas - Particle Induced Gamma-ray Emission), y recientemente RBS. En la figura 3.4 se
muestra una representacién esquematica del dispositivo de haz externo de Rossendotf.
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Figura 3.4 Representacion esquematica del dispositivo de haz externo de Dresden, Alemania {33).

El haz atraviesa una ventana de HAVAR de 2 um de espesor. Se cuenta con una vilvula de

seguridad que cicrra ripidamente en cl caso de que la ventana se rompa [33]. Para el analisis se
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emplea una atmésfera de helio y, en ocasiones, de nitrégeno. El helio se introduce al capuchén
del detector de PIXE mediante un flujo continuo de 4 littos/min. La distancia entre la ventana
y la muestra es de 1-2 cm, pero se deja una separacién de 0.1- 0.3 mm entre la nariz y la
muestra ya que en ocasiones no se puede tener un contacto entre ellas, por ejemplo, en el caso
de dibujos realizados con gis [32].

El anilisis mediante PIXE se realiza con un detector Si(Li) cuya irea activa es de 12.5 mm’ y
con una resolucién de 170 eV colocado a 135° con tespecto a la direccién del haz. Se utilizan
diferentes colimadores o absorbedores de Mylar para opti.n;lizar las condiciones de deteccidn.
Para el analisis de RBS se usa un detector de barrera superficial colocado también a 135° en el
plano vertical. El detector de PIGE es un HPGe colocado detris de la muestra o a 52° con
respecto al haz frente a la muestra. La geometria de deteccién depende de las necesidades de
cada experimento.

La carga se monitorea mediante un detector de RBS colocado dentro de la linea al vacio. En el
detector se recoge la sefial de tantalio proveniente de tres alambres que giran cortando el haz
justo antes de la ventana de salida. El punto de irradiacién se puede localizar visualizando la

fluorescencia del haz en una limina de polyester.

Figura 3.5 El dispositivo de haz externo de Rossendorf [32].
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3.3.4 - Florencia, Italia,

El Departamento de Fisica de la Universidad de Florencia en Italia cuenta con un acelerador
Van de Graaff KN3000. El dispositivo de haz externo en ese laboratorio se ha utlizado
principalmente para el anilisis de manuscritos y documentos antiguos [34,35], pero también se
han realizado estudios sobre medio ambiente y geologia [36]. Generalmente se utiliza un haz de
protones con enetgia de 2.8-3 MeV. La corriente empleada puede variar entre 107-10° nA
dependiendo de las aplicaciones.

La ventana del dispositivo de haz externo es de Kapton de 8 um de espesor. El didmetro del
haz esta definido por un colimador de carbén colocado dentro de la linea. Dependiendo del
tipo de anilisis que se lleve a cabo, el colimador puede ser de 50 pm, 150 um 6 200 um. Para
minimizar la dispersién del haz en la atmoésfera utilizan un colimador externo “antiscattering’ en

la punta de la nariz del haz [37].
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Figura 3.6 Representacion esquematica del dispositivo de haz extermo

de la Universidad de Florencia [36).
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Para detectar los rayos X de elementos ligeros y pesados al mismo tiempo se utilizan dos
detectores Si(Li) [34], uno a 145° y otro a 135° con respecto a la direccién del haz. En la figura
3.6 se muestra un esquema del dispositivo de haz externo y los detectores. El detector (a) es de
13 mm® con una resolucién de 170 eV. Ademis, se induce una atmosfera local de He
mediante un flujo a través del capuchén cénico colocado frente a él. El detector (b) tiene un
drea de 30 mm?® y su resolucién es de 180 eV. La distancia detector-muestra y los absorbedores
colocados frente a los detectores se eligen para optimizar la detecciéon de los elementos de
interés.

Para identificar la regién de irradiacion se utiliza un liser He-Ne de 5 mW colocado dentro de
la linea a 10 m del punto final de colimacién. Puesto que la distancia de este punto a la muestra
es de so6lo 5 cm el laser coincide, a una muy buena aproximacion, con el haz. Las muestras se
colocan sobre un soporte con movimiento de resolucién micrométrica controlado a distancia.
Asimismo, se cuenta con una microcimara conectada a una TV para monitorear la regién de
irradiacién. Las irradiaciones se pueden videograbar para tener un registro grifico de lus
experimentos. Esto se realiza sobretodo cuando se analizan documentos antiguos o pinturas

para localizar precisamente los puntos estudiados [36].

Figura 3.7 Dispositivo de haz externo de la Universidad de Florencia.
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El procedimiento empleado para realizar anilisis cuantitativos en muestras gruesas no requiere
conocer la carga sobre la muestra [35] y la cuantificacién para muestras delgadas se realiza
mediante el uso de estindares normalizados por la carga medida mediante una caja de Faraday
colocada detras de la muestra. Para muestras intermedias se mide la carga mediante un alambre
de grafito cubierto con Ni que gira a una frecuencia de 1-2 Hz cortando el haz (beam chopper).
Los rayos X de Ni inducidos, registrados independientemente del espectro de la muestra, se

usan para normalizar los espectros de PIXE [34].

3.3.5 Oxford, Inglaterra.

La Universidad de Oxford en Inglaterra cuenta con una microsonda externa de protones

(SEPM- Scanning External Proton Microprobe) capaz de realizar anilisis elemental de una superficie

mediante barridos micrométricos. En su sistema, la muestra permanece fija y el haz realiza el

barrido de la regién de interés. Este laboratorio tiene mucha experiencia en el desarrollo y

manejo de lentes electtomagnétcas para enfocar y dirigir el haz de protones. Los

requerimientos criticos para la linea de microhaz que se tomaron en cuenta en el disefio de

Oxford fueron los siguientes [38]:

(a) alta intensidad del haz de particulas

(b) lentes capaces de focalizar el haz hasta dimensiones micrométricas y que produzcan la
minima aberracién posible.

(c) detectores con eficiencia y dngulo sélido maximos.

(d) sistema de adquisicién de datos eficiente que correlacione la posicién con la informacién
de los detectores para generar mapas de composicién elemental.

El acelerador que produce el haz en este caso es un Tandem Peletrén modelo NEC 5SDH-2

de 1.7 MV. Este acelerador permite obtener una resolucioén espacial final de hasta 0.3 um en

vacio. El sistema de focalizacién final del haz comprende una apertura colimadora que

contiene una caja de Faraday que se puede introducir para medir la corriente y un doblete de

cuadtupolos clectromagnétcos. disefiados en ese mismo laboratorio y colocados antes de la

nariz del haz. Actualmente, la resoluciéon de la microsonda externa en el laboratorio de Oxford

es de 50 pm [39); sin embargo, ya desde antes se habia trabajado con un sistema de haz externo

con resolucion de 200 pum, sobretodo para aplicaciones en arqueologia y arte [40].
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El haz es enfocado al vacio hasta alcanzar un dizmetro de 10 pm, mucho menor a 300 pm que
es el diimetro de la apertura final de la nariz donde se encuentra pegada 1a ventana. La ventana
es de Kapton de 8 um, seleccionada por su resistencia al dafio inducido por la radiacién,
aunque en el futuro se le reemplazari por una de SiyN,. La nariz estd hecha de Cu para reducir
el fondo de radiacién producido por los rayos gamma inducidos en ella. Ademas, ésta se puede
alinear micrométricamente para que coincida con el eje del haz. La distancia entre la nariz y la
muestra es de 4 mm. La figura 3.8 muestra una representacion esquemitica del dispositivo de

haz externo de Oxford.
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Figura 3.8 Representacién esquemdtica del dispositivo de haz externo de la Universidad de Oxford [39].

Para la deteccién de los rayos X, cuentan con dos detectores Si(Li) colocados a 45° con
respecto a la direccion del haz. El detector que esti dedicado a los clementos ligeros cuenta
con un drea de 10 mm® y una ventana delgada que permite la deteccidén de elementos con
nimero atémico superior a 11 (Na). En este detector se introduce un flujo de He para mejorar
la deteccién de los rayos X menos energéticos. Para proteger el detector se utiliza un sistema
de deflexién magnética (como el del museo de Louvre que se describira en la siguiente seccion)
colocado antes del detector que desvia las particulas retrodispersadas en esa direccién. Por otro
lado, el detector de Si dedicado a los elementos traza tiene un irea de 80 mm? y se utiliza con

un absorbedor de 125 um de Kapton que absorbe las sefiales correspondientes a los elementos



ligeros y evita que los protones retrodispersados alcancen el detector. Este detector esti
recubierto con un capuchén cénico por donde se introduce un flujo de He. Asimismo, se
cuenta con un detector de barrera superficial colocado debajo de la linea para realizar RBS y un
detector de Ge ultrapuro colocado a 90° con respecto a la direccion de incidencia del haz para
llevar a cabo PIGE simultianeamente. La carga se mide por medio del espectro de RBS.

La muestra se coloca en un soporte con movimiento micrométrico en x-y-z. El sopotte tiene
un alcance de 200 mm en cada cje y su operacién es manual. El monitoreo de la muestra se
realiza mediante un videomicroscopio montado verticalmente y acoplado a un espejo que
permite visualizar la parte frontal de la muestra. La alineacion se lleva a cabo mediante un liser

de diodo calibrado para coincidir con el haz mediante una pantalla fluorescente.

Figura 3.9 El dispositivo de haz externo de la Universidad de Oxford [39].

3.3.6 Louvre, Francia.

En el laboratorio AGLAE (Accélérateur Grand Louvre d’Analyse Elémentarie) del Museo de
Louvtre en Paris cuentan con un acelerador Tandem Peletrén modelo NEC 6SDH-2 de 2 MV
[41]. Este laboratorio esti dedicado exclusivamente al estudio de objetos arqueoldgicos,
histéricos y obras de arte. Una de sus lineas cuenta con un dispositivo de microhaz externo
disefiado y optimizado para realizar anilisis mediante técnicas no destructivas basadas en
aceleradores de particulas. Tipicamente se utlizan haces de 3 MeV que pueden ser de
protones, deuterio o particulas alfa. Las técnicas que se pueden realizar con este dispositivo de

haz externo son: PIXE, RBS, PIGE, NRA (Anilisis por Reacciones Nucleares - Nuckar
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Reaction Analysis) y ERDA (Retrodispersién Elistica de lones - Elastic Recoil Detection Analysis)
[42].

Colocado a unos 16 cm antes de la nariz del haz se encuentra un triplete de cuadrupolos
clectromagnéticos pata focalizar el haz y obtener un didmetro del orden de pm. La nariz del
haz esti montada sobre un soporte con movimiento micrométrico en dos dimensiones para
alinear la ventana de salida con el eje de las lentes electromagnéticas [43]. Inicialmente se utilizé
una ventana de Kapton de 8 pm de espesor, pero posteriormente se reemplazé por liminas
delgadas de Al o Zr ya que tenfan mayor resistencia. Actualmente, con el fin de obtener un haz
micrométrico se utiliza una ventana de SN, de 0.1 pm de espesor montada sobre un soporte
de Si. Con esta ventana se pueden obtener haces de protones hasta de 10 pm de didmetro a
una distancia de la muestra de 3 mm [44]. En la figura 3.8 se muestra una representacion
esquemitica del dispositivo de haz externo del Museo de Louvre.

La atmdsfera mas utlizada en los analisis es helio, pero también se usa hidrégeno o aire. La
deteccidn de los rayos X se realiza mediante 2 detectores KEVEX [45]. El detector utilizado
para obtener los elementos pesados y trazas es de 50 mm?® con un espesor de 5 mm.
Generalmente se le antepone un absorbedor de Al o Be para atenuar los elementos mayores y
prevenir que los protones retrodispersados en la muestra lleguen al detector. El detector
utilizado para los elementos ligeros tiene una superficie de 10 mm’® y un espesor de 2 mm.
Ademis, cuenta con una ventana SuperQuantum ultradelgada (0.25 pm) que permite la
deteccion de elementos desde Z > 5, es decir, se puede detectar C, N y O. Sin embargo, como
la ventana es tan delgada, el detector es muy sensible a la luz visible por lo que se udliza un
absorbedor de C de 0.5 pum para protegerlo y que no impide la deteccién de los elementos ya
mencionados. Para evitar que las particulas retrodispersadas alcancen este detector se utiliza un
sistema de deflexion magnética que consiste en un imdn elaborado con elementos de terras
raras que produce un campo magnético intenso (0.9 T). Este imin se coloca delante del
detectot, por lo que la minima distancia entre éste y el punto de irradiacién sobre la muestra es
de 60 mm. Los detectores se colocan a 45° con respecto a la direccion del haz.

El monitoreo de la carga se realiza mediante la deteccién de los rayos X de Si inducidos en la
ventana. Para esto se utliza un detector Si(Li) enfriado por nitrégeno liquido o uno mis
compacto enfriado por efecto Pelticr. No se utlizan las particulas retrodispersadas porque al

ser la ventana de elementos ligeros y mu)} delgada el conteo es muy bajo [44].
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Figura 3.10 Dispositivo de haz externo del Museo de Louvre en Paris. Las partes numeradas son: (1) Ventana de
salida colocada a 45° con respecto a la direccién del haz (2) Limina de SisNy de 0.1 pm de espesor para cerrar el
soporte del detector de particulas (3) Detector de barrera superficial al vacio con distancia ajustable hacia la
muestra (4) Sistema de colimacién cerrado por una limina de Kapton de 8 pm de espesor colocado frente a la
ventana para monitorear la carga mediante un detector Si(Li) (5) Canal de aluminio dividido en tres partes (6)
Cono de teflon (7) Anillo de latén para sostener el soporte del detector de particulas (8) Adaptador para vacio de
acero inoxidable (9) Soporte del detector de barrera superficial (10) Canal de latén para bombeo (11) Sistema para

ajustar la posicion del detector (12) Colimador de 1aton [44].

La visualizacién del punto de irradiacion se realiza mediante un liser colocado en la patte
superior y una microcimara. Como la apertura final donde se coloca la ventana es de 1 mm?® se
debe mantener el haz fijo y la muestra se mueve mediante motores de paso con una precisién
de 10 pasos/pum delante del haz. De esta manera se pucden realizar mapeos de la composicién

clemental de algunos cm? [42].
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Figura 3.11 Dispositivo de haz externo del Museo de Louvre, Pards. (1) Nariz del haz (2) Detector Si(Li) para
monitoreo de la carga (3) Detector Si(Li) para anilisis mediante PIXE (4) Detector de barrera superficial para
anilisis por RBS (5) Una de las tres lentes electromagnéticas que enfocan el haz (6) Liser indicador de la posicion
del haz (7) micro-video-cimara (8) Entrada de helio (9) Tubo de plistico para conectar la boﬁba de vacio

primario para desgasificar cl detector de barrera superficial {42).

34 El dispositivo de haz externo del IFUNAM

El dispositivo de haz externo del Instituto de Fisica de la Universidad Nacional Auténoma de
México (IFUNAM) ha sido disefiado de manera que sea versaitil y se le pueda utlizar para
realizar estudios diversos de una gran variedad de materiales de diferentes formas y tamafios. A
continuacién se describira el acelerador Tandem Peletrén que se emplea para producir el haz
de protones que se utiliza en el anilisis a la atmdsfera con el dispositivo de haz externo.

Después se describiri el dispositivo detalladamente.

48




3.4.1 Acelerador de particulas Tandem Peletron

El mis reciente acelerador del IFUNAM es un Tandem Peletrén modelo 9SDH-2 de 1a NEC
(National Electrostatics Corporation). Este acelerador comenzé su operacién en Abril de 1995 [46).
Los aceleradores electrostiticos tipo Tandem funcionan con un proceso de doble aceleracién
de los iones [47]. Un haz de iones negativos se produce en una fuente fuera del tubo donde se
produce la acelexacién. Posteriormente los iones son inyectados al tubo acelerador donde se
encuentran una serie de platos equipotenciales cuyo voltaje positivo es cada vez mayor. La
terminal de alto voltaje se encuentra a la mitad del tubo acelerador y es del orden de MV. En el
caso del acelerador del Instituto de Fisica la mixima diferencia de potencial que se puede
obtener en la terminal es 3 MV. La terminal de alto voltaje se carga mediante una o mis
cadenas formadas por barras alternadas de metal y de plastico [9). Las barras de metal son
conocidas como “pellets”, de ahi el nombre de Peletron. Estas cadenas transportan la carga de
manera mis eficiente que las bandas aislantes utilizadas en los aceleradores Van de Graaff por
lo que el voltaje en la terminal es mis estable.

Cuando los iones negativos han sido acelerados hasta la terminal pasan por otro gas (o liminas
delgadas de carbén) donde se les despoja de sus electrones convirtiéndolos nuevamente en
iones positivos (proceso de “stripping”). Los iones positivos son ahora repelidos por la terminal
de alto voltaje y son acelerados nuevamente. Después de la terminal se encuentra otra serie de
platos equipotenciales cuyo voltaje va disminuyendo hasta llegar a cero a la salida del tubo
acelerador. De esta manera, se puede utilizar el voltaje de la terminal para producir una doble
aceleracién. La energia final de los iones esti dada en unidades de eV = electron—volts
donde ¢ es la carga del electrény V' es el voltaje de la terminal. Puesto que en el proceso de
“stripping’ se pueden producir iones positivos con diferentes estados de carga n (es decir, se

pueden perder n electrones), la energia final de los iones es:
E=(n+1)eV (3.1)

El modelo 9SDH-2 tiene dos configuraciones: una estindar y una con un sistema de inyeccion
al tubo acelerador con alta resolucién en masa [48]. El acelerador del IFUNAM tiene la
configuracién estindar (ver figura 3.12). Para producir el haz de iones cuenta con dos fuentes

externas. La fuente NEC _A/phatross funciona a partir de radiofrecuencia y con ella se pueden
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ionizar gases. Los iones que produce esta fuente son positivos inicialmente y deben pasar por
un gas de rubidio que cede ficilmente electrones transformindolos en negativos. La otra
fuente conocida como SNICS (Sowrce of Negative lons by Cesium Sputtering) funciona a partir de
erosion idnica de citodos sélidos por medio de gases de cesio. Los iones producidos en la
SNICS son negativos desde el inicio. Ambas fuentes se encuentran a 30° con respecto al eje del
acelerador.

Después se cuenta con un electroimin inyector que conduce el haz de iones negativos hacia el
tubo acelerador, un BPM (Bean Profile Monitor) que permite monitorear la forma y seccién del
haz, una lente Einzel electrostatica para focalizar el haz en las coordenadas X, Y sobre el plano
perpendicular a su direccién y una caja de Faraday que permite medir la intensidad de corriente
antes de la inyeccion hacia el tubo acelerador. En la parte media del tubo acelerador el proceso
de “stripping”’ se lleva a cabo con gas nitrégeno. El nitrégeno se hace recircular por medio de
una bomba turbomolecular. El voltaje de la terminal es regulado por medio de puntas de
corona. Todo el tanque que encierra la terminal de alto voltaje y el tubo acelerador se
encuentra presurizado con gas dieléctrico SF, para evitar descargas. Ademas el tanque del
acelerador se ha disefiado de manera que la produccién de radiacién a su alrededor sea minima
pues cuenta con un blindaje de plomo [48].

A la salida del tubo acelerador se encuentra otra caja de Faraday y otro electroiman que enfoca
nuevamente el haz. Posteriormente el haz es desviado a la linea deseada mediante un
electroimin analizador que selecciona las particulas de acuerdo a su masa, estado de carga y
energia. El laboratorio cuenta en este momento con cuatro diferentes lineas. La linea colocada
a +30° con respecto al eje del acelerador se utiliza para realizar anilisis mediante rayos X. La
linea que esti a +15° cuenta con una cimara de implantacién para la modificacion de
supetficies. La linea que se encuentra a -15° tiene una cimara de anilisis al vacio en la que se
pueden llevar a cabo diferentes técnicas simultineamente. Actualmente sc esta desarrollando

otra linea a -45° para realizar investigaciones en astrofisica y separacién isotépica.
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3.4.2 Descripcion del dispositivo

La linea de haz externo del Laboratorio Peletrén del IFUNAM se colocé después de la cimara
de anilisis al vacio de PIXE-RBS-Channeling de la linea que se encuentra a -15°. La cimara
cuenta con una caja de Faraday colocada detris del portamuestras. Quitando ambos se pueden
llevar a cabo analisis a la atmosfera. La linea de haz externo mide 1.30 m de largo y estd a una

altura de 1.20 m (figura 3.13).
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Figura 3.13 Linea de haz extemno del Laboratorio Peletrén del IFUNAM.

Se colocd una pieza con una seccion de cerdmica aislante entre la camara y la linea de haz
externo para asegurar que la cimara de anilisis no estuviera aterrizada pues de esta manera la
cimara misma puede servit como una caja de Faraday. Tampoco la linea de haz externo se
encuentra aterrizada. Después de la pieza de cerimica se encuentra una valvula manual que
afsla la linea de haz externo del resto del acelerador. Una seccion de fuelle sigue a la vilvula y

permite la movilidad del resto de la linea para realizar los ajustes necesarios para su alineacion
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con el haz. Los soportes de cada parte de la linea permiten moverla horizontal y verticalmente
sobre el plano perpendicular al haz de manera que el eje central de la linea coincida con éL

El vacio primario de la linea de haz externo se realiza con una bomba mecinica conectada
mediante una vilvula de acceso. Con un medidor de vacio se puede conocer la presién dentro
de la linea. La bomba mecinica permite alcanzar una presion en el interior de
60x107¢ atm =4.56x107 Torr en 8 min. Una vez que se llega a esta presién se puede abrir
la seccién de haz externo a la linea y al resto del acelerador. El vacio secundatio se realiza con
la bomba turbomolecular de la cimara de anilisis. Se cuenta con una vilvula de venteo para
romper el vacio de la linea de haz externo cuando sea necesario. Por supuesto, la linea debe
estar aislada del resto del acelerador cada vez que se tenga que romper el vacio.

Las piezas de la linea estan hechas de acero inoxidable, pero la nariz es de Al para evitar la
interferencia de picos de rayos X o fondo en el espectro producidos por particulas del haz. La
nariz es una pieza conica de 10 cm de longitud. En la punta de la nariz se coloca una pieza de
teflon con una abertura final de 5 mm de diimetro donde se ha pegado una ventana. La
ventana que se ha utilizado para analisis mediante PIXE es de Al de 8 pm de espesor, pero se
han preparado piezas intercambiables con ventanas de Kapton de 8 um, Ni de 7.5 pum y Zr de
6 um para otras aplicaciones. También se cuenta con una punta cilindrica apropiada para
geomettias de retrodeteccion de rayos X. Actualmente se esta preparando ademas otro disefio
con la nariz cilindrica que incluya un soporte para un detector de Si que permita monitorear la
carga por medio de los rayos X de la ventana.

Para definir el tamafio del haz se colocan dos colimadores de tantalio de diferentes didmetros
en el interior de la linea. El mis pequefio de ellos se sitia en la unién de la natiz y el otro en la
unién anterior (figura 3.14). Los colimadores se pueden conectar a un integrador para medir la
corriente incidente en cada uno de ellos. Ademis se puede colocar un colimador externo
(“antiscattering’) en la natiz del haz para disminuir su dispersién en la atmésfera. Este colimador
puede tener un didmetro de 1.5 mm, 1 mm 6 0.5 mm. En un disefio alterno de estos
colimadores externos se pueden interponer liminas delgadas de algin material entre el haz y la
muestra para llevar a cabo anilisis mediante PIXE diferencial [2,37]. Colocando laminas del
espesor y material adecuados se puede disminuir la energia, y por lo tanto la penetracion, del
haz en la muestra y asi se obtiene informacién de su composicién en diferentes profundidades.

Este es el principio fisico de la técnica PIXE diferencial [2,49).
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También se disefié una pieza con tres diferentes posiciones que se mueve verticalmente desde
el exterior de la linea mediante un vistago. La primera posicién permite dejar pasar el haz. En
la segunda posicion se puede medir la corriente con una caja de Faraday conectada a un -
integrador. Por 1iltimo, en la tercera posicién se puede visualizar la posicion del haz en un

vidrio esmerilado con una microcimara monocromatica colocada debajo.
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Figura 3.14 Vista del interior de la linea de haz externo.

La muestra se sitia en un soporte con movimiento en X, Y, Z para facilitar su colocacién
frente al haz. La distancia entre la muestra y la ventana es de 1.4 cm. Esta distancia se mantiene
fija para que todas las muestras y los materiales de referencia se irradien bajo las mismas
condiciones. Para asegurar que la distancia es la misma y localizar €l punto de irradiacion sobre
la muestra se cuenta con un sistema de alineacién por liser. Se utilizan dos liseres de diodo
uno con forma de cruz y el otto circular de 1 mm de didmetro. El centro de la cruz y el liser
circular sélo coinciden en el punto de irradiacién a la distancia adecuada entre la ventana y la
muestra. Ambos liseres constan de una lente que permite enfocar y desenfocar los haces de luz
en la supetficie del objeto seghin se requiera. Frente a cada liser se colocé un atenuador para

regular su intensidad.
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El monitoreo de la muestra se lleva a cabo mediante una microcimara a color colocada en la
parte supetior de la nariz. Ademds se cuenta con un microscopio de 45 X con un campo de
visién de 6.3 mm y una distancia de trabajo de 6.5 cm acoplado a otra microcamara a color
para ver la regién de irradiacién con mayor detalle. Mediante un conmutador se puede ver la
imagen de cada una de las cidmaras en dos monitores. Asimismo, se cuenta con una
videocimara que permite registrar la secuencia de las irradiaciones y/o el seguimiento de
alguna irradiacién particular.
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Figura 3.16 El dispositivo
de haz externo del
Laboratorio Peletrén del
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35 El sistema de deteccién y su optimizaciéon

Para realizar la deteccion de los rayos X emitidos por la muestra se utilizan dos detectores. El
primero es un detector de silicio marca Amptek modelo XR-100CR con un drea de 5 mm®y un
espesor de 500 um. Con este detector se pueden detectar rayos X con energias entre 1 y 90
KeV y se utiliza para medir los rayos X de los elementos ligeros mayores de la matriz (maximo
15 KeV). Su resolucién es de 158 eV para la linea de emisién del Fe*® a 5.9 KeV. Este detector
se enfria termoeléctricamente y tiene una ventana de Be de 12.5 um de espesor.
El segundo detector es de germanio, tipo LEGe marca Canberra modelo GLO055P con un
irea activa de 50 mm’ y un espesor de 5 mm. Su resolucién es de 155 €V para la linea de
emisién a 5.9 KeV del Fe®. El rango de cnergia de rayos X que se puede detectar abarca desde
los 2 KeV hasta 1 MeV, pero su mixima eficiencia se encuentra entre los 4 y 150 KeV. Por
esta razon se le utiliza para la deteccién de los rayos X de los elementos mayores, menores y
traza segin se requiera. Su intervalo de deteccién usual va desde 5 KeV hasta 40 KeV como
maximo, pero podria udlizarse para la deteccidn de rayos X K de elementos tan pesados
como el Au. Este detector cuenta con un cridstato al vacio para enfriarlo mediante nitrégeno
liquido y su ventana es de 50 um de Be. Generalmente se elimina la contribucién de los
clementos ligeros en el espectro del detector LEGe mediante el uso adecuado de absorbedores
como se desctibird en la seccidén 3.5.2. Gracias a esto se puede aumentar la sensibilidad en la
deteccion de los elementos traza.
detector Amptek de rayos X de Si
intervalo de deteccion: Entrada de He

1- 12keV

PIXE, clementos ligeros y mayores
12<Z < 15 colimador

atmodsfera
local de He
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uestra

Absorbedor selectivo
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Figura 3.17 Esquema del
detector de rayos X tipo LEGe
intervalo de deteccién:
4- 35keV
PIXE, metales y elementos traza Z>20

sistema de deteccién del
dispositivo de haz externo

para anilisis mediante PIXE.
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En la figura 3.17 se muestra el sistema de deteccion del dispositivo de haz externo para anilisis
mediante PIXE. Con este sistema de deteccién se puede obtener informacién de un gran
nimero de elementos en una sola irradiacion con una gran sensibilidad. En la figura 3.18 se
muestra un ejemplo de los espectros PIXE obtenidos con este sistema al irradiar un sedimento.
En el detector de Si (Amptek) se captan los rayos X de los elementos més ligeros que Fe,
mientras que en el detector de Ge (LEGe) se pueden observar las sefiales de los elementos mads

pesados que Fe.
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Figura 3.18 Espectros PIXE del sedimento Rio Bifalo NBS SRM 2704 (a) detector de Si con atmésfera de Helio
(b) detector de Ge con absorbedor de 101 um de Al
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3.5.1 Sistema de atmdsfera local de He

Para optimizar la deteccién de los rayos X se ha implementado un sistema de flujo de He para
crear una atmésfera local de este gas en el drea entre la muestra y los detectores. La atmdsfera
local de helio se crea colocando un capuchén en el detector Amptek a través del cual incide el
flujo de helio sobre la muestra en la region de irradiacion (figura 3.17). El flujo de helio es
regulado por un controlador de flujo Cole Parmer modelo 33115. La pantalla del controlador
da una lectura en voltaje por lo cual se realizé una calibracién conectando un medidor de flujo
a la salida del controlador para obtener la lectura en ml/min. En la figura 3.18 se muestra la
grifica correspondiente. La intensidad del flujo se escoge de manera que se logre una Sptima
deteccidn de los elementos ligeros de interés. Generalmente se trabaja con un flujo alrededor

de 1.5 ml/min. Gracias al uso del controlador de flujo de He es factible reproducir las

condiciones de itradiacion.

450 -

Flujo = 19245V - 27.8

0 +—r——r——————r————————r—— —-—

0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25
Voltaje (V)

Figura 3.19 Grifica de calibracién del controlador de flujo.

Como se explic6 antetiormente el uso de una atmésfera de helio favorece la deteccién de los
rayos X de baja energia que cor.responden a los elementos ligeros al disminuir la atenuacion de
éstos entre la muestra y el detector. Ademds se reduce el riesgo de dafio sobre la muestra
debido al incremento de la temperatura en la regién de irradiacion por la energia depositada

por el haz, ya que el He tiene mejor conductividad térmica que el aire (1.5 W/cm K a 300 K
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para He y 0.26 W/cm K a 300 K para aite [11]). La transmision porcentual de rayos X

caracteristicos de algunos elementos en ambas atmésferas se muestra en la tabla 3.1.

Rayos X Ka 3cm :If:l::x) 8 cm 3cm SAcl:: 8 cm
Na 97.18 95.35 92.67 456e4 | 1.21e-7 | 540e-13
Si 99.40 99.01 98.41 4.26 0.52 0.02
Ca 99.94 99.89 99.83 68.37 53.06 36.28
Fe 99.98 99.97 99.95 93.71 89.74 84.10
St 99.99 99.98 99.97 99.21 98.68 97.90
Ag 99.99 99.98 99.97 99.75 99.59 99.34

Tabla 3.1 Porcentaje de transmisién de diferentes rayos X caracteristicos en helio y en aire.

Como se puede observar la atenuacién de los rayos X emitidos por elementos ligeros en el aire
es muy grande. Es por eso que el flujo de He se establece entre la muestra y el detector de
elementos ligeros. Asi se asegura que la atenuacién de los rayos X de baja energia en la
atmosfera serd minima. De manera ilustrativa se presentan dos espectros de PIXE en la figura
3.20, tomados con el detector Amptek, uno sin la atmdsfera local de He (a) y el otro con ella
(b). Se puede observar claramente cémo se incrementa significativamente la deteccion de los
elementos ligeros. Se observa, por ejemplo, que la intensidad del Si y del K aumentan en un

factor de 130.6 y 2.2, respectivamente.
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Figura 3.20 Espectro PIXE del sedimento Rio Bifalo NBS SRM 2704 tomado con el dispositivo de haz extemo
del IFUNAM (detector Amptek) (a) sin atmésfera de Helio (b) con atmésfera de Helio
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3.5.2 Uso de absorbedores selectivos y no selectivos

En el caso del detector LEGe, y en ocasiones con el detector de Si, se utilizan diferentes tipos
de absorbedores para optimizar la deteccion de los elementos menotes y traza. Al interponer
liminas delgadas de algin matenal entre la muestra y el detector, se absorben en general los
rayos X de los elementos ligeros y se disminuyen las intensidades de los rayos X de mayores
enetgias de los elementos que conforman el objeto de estudio. Ademas se reduce el fondo de
radiacién continua a baja energia (~5 KeV) y esto permite aumentar la sensibilidad en la regién
de energias mayores (>15 KeV). Podemos hablar de tres tipos de absorbedores: no selectivos,
selectivos y ““funny filters”.

La atenuacién de los rayos X en el absorbedor depende del producto de su coeficiente de
atenuacién misica y su espesor (ver ecuacion 2.8). Mientras mayor sea el coeficiente de
atenuacién mdsica a una determinada energia, mayor serd la atenuacién de los rayos X en esa
region. Como se menciond en la seccién 2.3 el coeficiente de atenuacién misica da un salto en
la energia correspondiente al borde de absorcién. Generalmente los absorbedores no selectivos
estan constituidos por elementos ligeros (C, Al) cuyos coeficientes de atenuacion masica tienen
bordes de absorcién a muy bajas energias. Por lo tanto, la absorcién es muy similar para los
elementos muy cercanos entre si y disminuye de manera monétona al aumentar la energia de
los rayos X. Por esta razon se atentian mucho mis los elementos ligeros que los pesados. En la
figura 3.21 se ilustra el coeficiente de atenuacién de Mylar y de Aluminio (absorbedores no
selectivos), asi como la enecrgia de los rayos X de Si y K (clementos ligeros) y de Cu y Sr

(elementos pesados).
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Figura 3.21 Coeficiente de Atenuacién mdsica de (a) Mylar (b) Al [16].
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A continuacién se muestran dos ejemplos de espectro PIXE obtenidos con absorbedores no

selectivos.
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Figura 3.22 Espectro PIXE del sedimento Rio Biifalo NBS SRM 2704 tomado con el dispositivo de haz externo
del IFUNAM (detector LEGe) (a) sin absorbedor (b) con absorbedor de 101 um de AL

Se puede observar en la figura 3.22 que la deteccion de los elementos con numero atémico

superior a Fe (Z 2 26) mejora notablemente al utilizar el absorbedor que sin él.
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En el caso de materiales biologicos como el de la figura 3.23, al minimizar la contribucién al
fondo de los elementos de Ia matriz (K, Ca), se logra una mejora notable en la deteccién de los

elementos mis pesados que Mn cuando se usa el absorbedor.
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‘Figum‘ 3.23 Espectro PIXE de hojas de tomate, material de referencia biologico NBS SRM 1573a, tomado con el
dispositivo de haz extemo del IFUNAM (detector LEGe) (a) sin absorbedor (b) con absorbedor de 38 um de Al
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Los absorbedores selectivos se utilizan cuando se desea atenuar sobretodo los rayos X de un
elemento en particular sin atenuar demasiado los rayos X de los otros elementos presentes en
el material. Esto es particularmente 1til cuando se desean analizar elementos menores y trazas
en un material constituido mayoritariamente de uno o dos elementos con Z > 20. Para llevar a
cabo esta atenuacion selectiva se utiliza un material cuyo coeficiente de atenuacién maisica
tenga un borde de absorcion a una energia ligeramente inferior que la de los rayos X del
elemento que se desea disminuir. Debido al salto que se presenta en el borde de absorcién,
para energias ligeramente mayores a éste el coeficiente de atenuacién masica aumenta y se
ateniian mas los rayos X en ese intervalo. Generalmente si se desea atenuar un elemento con
nimero atémico Z , se utiliza como absorbedor selectivo un material con nimero atémico

Z —2. Por ejemplo, un absotbedor selectivo del Cu cuyos rayos X K, tienen una energia de

8.048 KeV podria ser el Co ya que su coeficiente de atenuacién misica tiene un borde de

absorcién en 7.709 KeV. La figura 3.24 ilustra el efecto de la absorcién de los rayos X de Cu

en Co.
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Figura 3.24 Coeficiente de atenuacién mdsica de Co {16}

Como se puede observar en la figura anterior la atenuacién del Cu en Co es mayor que la
atenuacién del Fe o Ni. Para ilustrar esto en un ejemplo concteto, se muestran a continuacion
los especttos PIXE de un bronce, aleacién constituida principalmente de Cu, con

concentraciones menores de Sn, bajo diferentes condiciones de deteccion.
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En el ejemplo ilustrado en la figura 3.25 se puede observar que cuando no se usa ningin
absorbedor (a) se tiene una region de apilamiento a la derecha de los picos de Cu que interfiere
con la deteccion del As y el Pb. Ademas no se logran detectar ni la plata (Ag), ni el estafio (Sn),
ni el antimonio (Sb). En cambio, en el caso (b) se puede observar incluso, gracias al absorbedor
selectivo, la presencia de Ni y se mejora la deteccién de Fe en la muestra, aunque también se
observan los rayos X de Co inducidos por fluorescencia en el absorbedor. Esto debe
considerarse cuando se usen absorbedores selectivos ya que la sefial inducida en el espectro
PIXE puede interferir con alguna de las seiiales de los elementos presentes en el material
analizado. Para los eclementos con nimero atémico mayor a As la deteccion es Sptima
utilizando un absotrbedor selectivo o no selectivo (c). No obstante, no es factible la deteccion
apropiada de Fe y Ni en el caso (c).

En el caso del tercer tipo de absorbedores, lamados “funny filters’, se hace un orificio a la
limina del material que se udliza como absorbedor. De manera se disminuye la deteccion de
los clementos ligeros sin atenuarlos del todo y se aumenta la sensibilidad para los elementos
traza, obteniéndose un efecto intermedio entre un absorbedor selectivo y no selectivo. En este
caso el didmetro del agujero del absorbedor es muy importante para optimizar la deteccién.
Este tipo de absorbedor es recomendado sobretodo cuando se cuenta con un solo detector y
se desea obtener informacién del mayor niimero posible de elementos (ligeros y pesados) en
una sola medicién. En el caso de los anilisis realizados con el haz externo del IFUNAM se ha
encontrado que el uso de dos detectores permite obtener informacién de priacticamente todos
los elementos presentes en la muestra con nimero atémico superior a 12 (Mg) y cuyas
concentraciones sean del orden de 1 pg/g o menores. Asi, el uso de absorbedores depende del

problema y material de estudio
3.5.3 Medidas de la dispersién del haz en la atmosfera

El haz que sc emplea en los anilisis a la atmésfera es de protones con 3.3 MeV de energia al
vacio. El haz pierde energia al atravesar la ventana de Al (175 KeV) y al recorrer la distancia de
1.4 cm en aire (192 KeV) antes de llegar a la muestra. Por lo tanto, tomando en cuenta estas
pérdidas, la energia del haz sobre la muestra es de 2.93 & 0.22 MeV.

La resolucidén espacial que se puede alcanzar con el haz externo depende de la dispersion que

éste sufre en la atmdsfera. Para conocer esta dispersién se llevaron a cabo dos diferentes
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medidas de ésta: una directa y una indirecta. En la medida directa se midié el didmetro del haz
mediante un dosimetro plistico colocado a una distancia entre la ventana y la muestra de 1.4
cm. Se irradié el dosimetro durante un segundo con cada uno de los colimadores externos
(“antiscattering”). Después de revelarlo se pudieron ver las dreas de irradiacién claramente, asi
como cl halo del haz. Se midieron los didmetros correspondientes a cada colimador con un
microscopio graduado. Cabe sefialar que esta medida resulta dificil y poco precisa debido a la
saturacién del dosimetro y la distribucién de las trazas. A continuacién se muestran los

resultados obtenidos.

Medidas con dosimetros
Colimador Diimetro (mm) Incertidumbre
Haz (mm) Halo (mm) (mm)
1.5 mm 1.98 3.44 0.10
1.0 mm 1.56 341 0.10
0.5 mm 0.89 2.29 0.10

‘Tabla 3.2 Diametros del haz a 1.4 cm de la ventana medidos mediante dosimetros.

Para la segunda medida se colocé una lamina de Cu sobte una limina de Ti como se muestra
en la figura 3.26. Para comenzar se coloca el haz sobre el Ti y después se mueven las dos

liminas mediante un soporte micrométrico hasta que el haz incide completamente sobte el Cu.

Figura 3.26 Dispositivo experimental
utilizado para medir la dispersion

del haz en la atmésfera.

Cuando el haz esti totalmente sobre el Ti la intensidad de sus rayos X es maxima mientras que
la intensidad de los rayos X de Cu es minima. A medida que el haz se mueve hacia el Cu la
intensidad de los rayos X de éste aumenta y la intensidad de los rayos X de Ti disminuye.
Finalmente, cuando el haz se encuentra totalmente sobre el Cu, la intensidad de los rayos X de
Ti es minima y la intensidad de los rayos X de Cu es maxima. Se obtuvieron los rayos X K de
Ti, Cu y del Ar en el airc para normalizar las intensidades de rayos X. Por este método se midi6d
la dispersion del haz para los tres colimadores externos “amfiscattering’ con 1.5 mm, 1 mm y 0.5

mm de didmetro (¢). A continuacién sc muestran las graficas de los resultados obtenidos.
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En todos los casos anteriores se puede ajustar la grifica de rayos X normalizados (a la
izquierda) por una funcién sigmoidal cuya derivada es una distribucién gaussiana (a la derecha).
Para medir el didmetro del haz se tomaron los puntos cotrespondientes al 12% y 88% de la
maxima altura para cada una de las funciones sigmoidales. Esto es equivalente al FWHM de
una distribucién gaussiana [3). Para medir la base de la distribucién gaussiana se tomaron los

puntos correspondientes a la quinta parte de la altura maxima. A continuacién se muestra la

tabla con los resultados.

Medida indirecta a parir de las intensidades de rayos X de Tiy Cu
Colimador Ti Incertidumbre Cu Incertidumbre
FWHM (mm) | Base (mm) (mumy) FWHM (mm) | Base (mm) (mm)
1.5 mm 097 1.74 0.03 1.17 2.22 0.03
1.0 mm 0.81 1.49 0.03 0.86 1.52 0.03
0.5 mm 0.73 1.27 0.04 0.75 1.35 0.04

Tabla 3.3 Diimetros del haz a 1.4 cm de la ventana medidos indirectamente

a partir de las intensidades de rayos X de Ti y Cu.

A partir de estos resultados se puede observar que la maxima resolucion espacial que se puede
obtener con el haz externo es menor a 1 mm y que existe un halo de particulas en torno a la
regién de incidencia. Para disminuir la dispersion se ha planteado introducir un flujo de He en

el colimador “antiscattering’ de manera que se reduzca la dispersion espacial del haz en la

atmébsfera.
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4 Aplicacién del sistema de haz externo del IFUNAM: el andlisis de

libros y documentos antiguos.
4.1 Introduccién

El dispositivo de haz externo del IFUNAM se ha aplicado para el anilisis mediante PIXE de
muestras en una gran variedad de areas como: biologia, quimica de alimentos, odontologia,
medicina, geologia, medio ambiente, arte y arqueologia. En este capitulo se presenta la
aplicacion del dispositivo de haz externo al anilisis de manuscritos y libros antiguos por ser
una de las mis representativas de los alcances de este dispositivo.

Los libros y documentos antiguos, asi como las pinturas, son un ejemplo de objetos que por su
tamafio y forma es dificil introducir en una cimara de anilisis. Por tratarse de muestras de gran
valor histérico y dado su caricter irremplazable, todo analisis que se¢ efectie debe ser
completamente no destructivo. Este tipo de material no puede someterse al vacio por lo que
los analisis deben realizarse a la atmésfera obligatoriamente.

Existen diferentes estudios sobre el dafio producido por la radiacién en papel [50,51]. Al
incidir el haz sobre la muestra se provoca un aumento local de la temperatura que puede
producit cambios en la coloracién del papel o incluso quemarlo si no se toman las
precauciones apropiadas. Para evitar este tipo de dafio se debe trabajar con corrientes muy
bajas (~1 nA sobre la muestra) y ademis se debe contar con un flujo de gas (He, por ejemplo)
que disipe la energia depositada por el haz. Asimismo, utilizando bajas intensidades de
corriente durante los anilisis de pinturas se puede evitar el cambio en la coloracién del barniz
producido por el rompimiento de los enlaces quimicos de compuestos orginicos [33]. Estos
requerimientos se pueden cumplir con relativa facilidad mediante el uso de un dispositivo de
haz externo.

La técnica PIXE proporciona informacién multiclemental y cuantitativa, es sensible a
elementos traza y los anilisis se pueden realizar de manera ripida y no destructiva cuando se
cuentan con las condiciones experimentales adecuadas. Se han realizado analisis mediante
PIXE y, en ocasiones, otras técnicas complementarias (RBS, PIGE, XRF - X-Ray Fiuorescence)
de pinturas, manuscritos y documentos antiguos con una gran variedad de objetivos.

El primer estudio de documentos antiguos fue-el anilisis de la tinta y papel de la Biblia de

Gutembetg y otros incunables en Davis, California [52]. En este anilisis se pudo distinguir
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entre diferentes lotes de tinta por lo que se pudo establecer una cronologia trelativa en cuanto al
proceso de impresion de los libros. Asimismo, se pudieron identificar y distinguir tres
diferentes talleres de produccién de papel [53]. Posteriormente se han realizado estudios de
documentos antiguos y pinturas en diferentes lugares del mundo.

PIXE aplicado al estudio de documentos antiguos puede identificar la composicion elemental
particular de las tintas empleadas cuando los elementos que las constituyen tienen namero
atémico superior a 11 (Na), asi como las propotciones de cada elemento presente, es decir,
puede caracterizarlas. Con esta informacién se pueden comparar las tintas de diferentes
paginas en un mismo libro para identificar caracteres o puntuacion agregada posteriormente,
piginas sustituidas e incluso falsificaciones [54-56]. Otra aplicacién de PIXE en esta drea ha
sido el estudio realizado en Florencia de las notas de Galileo que tratan sobre las leyes que
rigen el movimiento de los cuerpos. Se han podido establecer cronologias relativas
comparando las tintas en un misto documento y cronologias absolutas comparando con tinta
de documentos fechados como cartas o documentos personales [57,58].

En los laboratorios que cuentan con microsondas externas se¢ pueden realizar barridos de
algunas areas de documentos antiguos para obtener un mapa de su composicién elemental
mediante PIXE. Con esta técnica de generacion de imagenes se han podido rescatar caracteres
botrados total o patcialmente al contrastar la composiciéon del substrato y de la tinta, en el
laboratorio de Lund, Suecia {59,60]. Asimismo, se han llevado a cabo estudios sobre los efectos
de corrosién de la tinta sobre el papel mediante mapas de composicién elemental en el museo
de Louvre [61].

Se puede observar que la aplicacién de PIXE al estudio de documentos antiguos ha aportado
informacién relevante para problemas muy diversos. Esto demuestra la versatilidad y
potencialidad de la técnica en este dmbito. En el Instituto de Fisica de la UNAM se llevaron a
cabo cuatro diferentes estudios con la finalidad de establecer la metodologia con el haz externo
pata el estudio no destructivo de manuscritos y documentos antiguos, determinar la factibilidad
del anidlisis para distinguir entre tintas y papeles y establecer correspondencias entre el objeto y
su temporalidad probable.

Para llevar a cabo el anilisis de manuscritos y sus comparaciones se asume que la tinta se
encuentra cn el papel de manera homogénea (aunque en realidad la tinta “moja” el papel y se
difunde al interior de éste), que la pérdida de energia del haz al atravesar el folio es pequefia y

que los espesores de los folios son semejantes para un mismo documento.
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4.2 Anilisis de “E/ Devoto Peregrino”

El estudio de las tintas y el papel del libro “E/ Dewto Perggrino” fue el primer anilisis de
documentos antiguos que se llevé a cabo con el dispositivo de haz externo del laboratorio
Peletrén en el IFUNAM. “E/ Dewoto Peregrino”, libro impreso en Paris en 1666, fue escrito por
Antonio del Castillo, Arzobispo de Toledo, en espafiol. En la contraportada del libro se
encuentra una nota de censura manusctita con una firma con fecha de 1716. El documento
describe un viaje a Jerusalén con detalles de los recintos sagtados y la ciudad.

Se utilizé un haz de protones de 3.3 MeV de energia al vacio para irradiar el libro. La energia
incidente sobre la superficie de la pigina es de 2.93 MeV. La intensidad de corriente medida en
la caja de Faraday de la cimara de analisis se mantuvo alrededor de los 50 nA para evitar
cualquier tipo de dafio sobre la muestra. Bajo estas condiciones la intensidad del haz es de
aproximadamente 1 nA sobre la pigina. El didmetto del haz se delimité mediante el colimador
“antiscattering’ de 0.5 mm colocado en la nariz del dispositivo de haz externo.

Para la deteccién de los rayos X emitidos se utiliz el sistema de deteccion descrito en la
seccion 3.5. El detector de Si (Amptek) se colocé a 2.4 cm de distancia del punto de irradiacién
y se us6 un absorbedor de Al frente al detector LEGe para optimizar la deteccién de los rayos
X de los elementos mas pesados. Se utilizé una atmésfera local de He, pero el detector de Si se
ubicé a una distancia tal que se observd la sefial de Ar atmosférico para utilizarla como
monitor de la carga incidente.

El libro se colocé sobre un atril de acrilico y aluminio, disefiado especialmente para soportar
los documentos, que permite sujetar la pigina de interés de manera perpendicular frente al haz
incidente. Este atril esta situado sobre un soporte que permite su movimiento en 3 direcciones
frente al haz (adelante-atris, izquierda-derecha y arriba-abajo). De esta manera se puede
colocar el libro en la posicion adecuada para realizar el analisis. En la figura 4.1 se muestra una
fotografia de libro “E/ Devoto Peregrino” en el momento de ser irradiado (en la parte superior) y
también se incluye una fotografia del atril disefiado para sostener los documentos (en la parte

inferior).
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Figura 4.1 Libro “E/ Devoto Peregrino” al momento del anilisis con el haz externo (arriba)

y ¢l atsil disefiado para cl soporte de los documentos (abajo).

En la portada del libro se analizaron tres puntos: el primero sobre la primera letra “R” de la
palabra “PEREGRINO” en color rojo, el segundo sobre el papel junto a esta letra y el tercero
sobre la primera letra “A” de la palabra “SANTA” de color rojo pero que esta remarcada con
negro. Para la tinta negra se tomaron dos puntos cn diferentes pédginas: el primero sobre la letra
“N” de la palabra “PEREGRINO?” en la pdgina 1 y el segundo sobre la letra “U” de la palabra
“PASQUAL” en la pagina 3. También sc analizé el papel cercano de este dltimo punto.
Finalmente, se analizaron dos diferentes puntos del parrafo manusctrito en la contraportada en
la parte de la tinta de la firma y en el papel cercano a ésta. Ademis se analizé una mancha de
tinta en esta misma pdgina. Se utilizé el microscopio mencionado en la seccién 3.4.2 (figura
3.13) para localizar precisamente el punto de irradiacién en la pagina. Ademas, todo el proceso

de irradiacién fue monitoreado mediante la camara frontal en dos monitores. En la figura 4.2
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se muestran los espectros de la tinta roja, la tinta negra, la tinta de la firma y del papel. Se

pueden observar claramente las diferencias entre cllos.
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Figura 4.2 Espectros de PIXE de: (a) tinta roja, (b) tinta negra, (c) tinta de la firma y (d) papel.

Los espectros de PIXE se analizaron mediante el programa AXIL que permite calcular el area
bajo los picos. Los rayos X de cada elemento se presentan en las siguientes graficas como la
fraccidn respecto al total de rayos X de cada espectro. En la figura 4.3 se muestran las grficas
de las tintas rojas en la portada. La figura 4.4 compara la tinta negra de las paginas 1y 3. La
figura 4.5 corresponde a la tinta de la firma del parrafo manuscrito, la mancha de tinta y el
papel en esa pagina. Ademis sc realizé una comparacién entre los papeles de las diferentes
péginas (figura 4.6) y entre la tinta negra y la de la firma del parrafo manuscrito (figura 4.7). Por
dltimo, la figura 4.8 contrasta los elementos representativos de todas las tintas analizadas. Las
incertidumbres asociadas al S, K, Ca, Mn, Fe, Zn y Hg es de 6%, para Sj, Cly Pb es de 10 %.,

mientras que en el caso del Al ¢s de 20%.
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En la figura 4.3 se puede apreciar claramente la diferencia entre la tinta roja y el papel cercano.
El papel muestra cantidades superiores de Si, Cl, K, Ca y Fe. Ademds, se puede ver que los dos
puntos presentan una composicién de tinta muy similar. La abundancia de S y Hg indica la
presencia de cinabrio (0t-HgS) en la tinta roja. Conviene aclarar que en este caso la intensidad
del pico de rayos X de S se ve incrementada por el Hg ya que los rayos X-K de S se
superponen con los rayos X-M de Hg. La letra roja remarcada con negro tiene mayotes
cantidades de S probablemente por la contribucién de la tinta negra.

De la figura 4.4 se puede ver que las tintas negras empleadas en la pégina 1 y la pagina 3 son
distintas en cuanto que la cantidad de S es mayor en la pigina 1. En la tinta de la letra “U” se
observa una composicién muy similar a la del papel cercano. Sin embargo, el contenido de Zn
en ambas tintas es claramente superior. La similitud entre el papel y la tinta de la pigina 3
puede deberse a que residuos de tinta se hayan dispersado en el papel.

En el caso de la tinta de la firma (figura 4.5), se puede observar que los dos puntos irradiados
presentan la misma composicion de donde se resalta la abundancia de Fe, por lo que se le
puede asociar al tipo metalo-gdlico caracteristico de la época (siglos XVII y XVIII). Las tintas
metalo-gilicas se elaboraban en esa época a partir de una mezcla de esencias vegetales (de
bellotas y frutos semejantes) ricas en taninos con sales inorginicas de sulfatos de hierro y cobre
los cuales contenian impurezas de Mn, Zn, Pb y otros elementos. También pueden estar
presentes elementos como Na, Al, K y Ca en la tinta. Por lo antetior, estas tintas se
caracterizan por su contenido de metales como Fe, Cu, Zn, Pb y S [56]. Los dos puntos de
tinta se distinguen claramente del papel ya que éste presenta mayores contenidos de Si, Cl, K y
Ca, ademis de un contenido menor de Fe. En la mancha de tinta de la contraportada se puede
observar la presencia de S y Hg que se deben a la contribucion de la tinta roja del otro lado de
la pigina (en la portada).

Los papcles de las distintas piginas presentan una composicién pricticamente igual como se
puede ver en la figura 4.6. Los elementos mas abundantes en el papel son Si, S, Cl, K, Cay Fe.
Se observan variaciones en la sefial de Si probablemente debido a su estado de limpieza. Por
otro lado, al comparar la tinta negra de impresion y la tinta de la firma (figura 4.7) es evidente
una gran diferencia en el contenido de Fe, éste es mucho mayor en la firma. La tinta de la firma
tiene también un mayor contenido de S, mientras que la tinta negra tiene mis Zn. Esto se
puede corroborar en la figura 4.8 que muestra los elementos representativos de todas las tintas,

la tinta negra de impresion resalta por tener mayor cantidad de Zn. En esta figura se pueden
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identificar las tintas rojas por medio del S y del Hg. El mis elevado contenido de Fe
cotresponde a los puntos irradiados en los trazos de la firma.

Mediante este anilisis se pueden distinguir las diferentes tintas empleadas en la impresién del
libro “E/ Devoto Peregrine”. Se pueden determinar los elementos presentes en el papel, asi como
los caracteristicos de cada tinta, A parir de esto se identifica la presencia de cinabrio en la tinta

roja y se puede distinguir entre la tinta negra empleada para la impresion y la tinta de la firma.

4.3 Anilisis de las firmas y notas manuscritas del libto “Teatro Eclesidstico de Ia

Primitiva Iglesia de las Indias Occidentales”

En el ejemplar del libro “Teatro Eclesidstico de la Primitiva Iglesia de las Indias Occidentales”
perteneciente a la Biblioteca Eusebio F. Kino se encuentra la firma de Don Carlos de Sigiienza
y Gongora con fecha de 1676. En la pagina 2 se encuentra una firma diferente. Ademis, a lo
largo del libro se encuentran diferentes anotaciones en los mérgenes atribuidas a Sigiienza y
algunas otras con distinta caligrafia. En este estudio se comparé la tinta de las dos firmas, asi
como la tinta de las anotaciones localizadas en diferentes piginas.

La irradiacién del libro se llevé a cabo mediante un haz de protones de 3.3 MeV en vacio. La
energia sobre la muestra es aproximadamente de 2.9 MeV. La corriente se mantuvo menor a
50 nA en la caja de Faraday de la cimara de RBS de la linea para tener una intensidad de haz
alrededor de 1 nA sobre la muestra. El tiempo que duré cada itradiacion fue, en promedio, de
7 min. Se utilizé el colimador “antiscattering’ de 0.5 mm para definir el didmetro del haz. La
deteccion de los rayos X se realizé con el sistema de flujo de He. En este caso se desplazd
completamente el aire entre el detector Amptek y la muestra mediante un flujo de 1.47 ml/min
de He. Se colocé un absorbedor de 38 pm de Al en la ventana del detector LEGe para captar
apropiadamente los rayos X de los elementos con nimero atémico supetior a 25 (Mn).

El libro se colocé en el atril diseiado para soportar documentos. Dado que los trazos
manuscritos son muy delgados y finos, se utilizé el microscopio mostrado en la figura 3.13
para localizar precisamente el punto de irradiacién. Esto fue de gran utilidad para colocar el
documento frente al haz e irradiar justo el trazo de interés y minimizar la contribucién al
espectro de las regiones vecinas al trazo (papel u otras tintas). Todas las irradiaciones se

monitorearon por medio de la microcimara frontal.
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Se irradiaron dos puntos de la firma de Sigiienza en la portada y el papel junto a la firma.
Ademis se analiz6 un trazo de la firma en la pagina 2. Las anotaciones que se escogieron para
comparar con los demas trazos se encuentran en las paginas 3, 9 y 20. También se analizaron
las tres anotaciones que se encuentran en la pagina 34. Estas anotaciones se atribuyen a Don
Carlos de Siglienza y Gongora. Por otra parte, se irradiaron las anotaciones de las paginas 101 y
136 que tienen distinta caligrafia que las anteriores. Sc muestra una fotografia de la portada del

libro en la figura 4.9.

N Aok - ’
1, MYY ALTO Y MYY CATOLICO,
t rOR 2370 XV¥t'ropteoso

Figura 4.9 Portada del libro “Teatro Eclesidstico de la Primitiva Iglesia de las Indias Occidentales’, Gil Gonzilez Davila

(1649) y foto al momento de irradiar.

Los espectros de PIXE se analizaron de la misma manera que en el caso del libro “E/ Devoto
Peregring”. A continuacién se presentan los resultados obtenidos. En la figura 4.10 se puede
observar la composicién de 1a tinta de la firma de Siglienza y la tinta de la firma en la pagina 2.
También se incluye el papel junto a la firma. Los clementos representativos presentes en las
tintas de las anotaciones en el libro se pueden ver en la figura 4.11. La figura 4.12 muestra una
comparacién entre las medidas de las anotaciones de la pigina 34. Ademis se incluye una
comparacién de la anotacidn de la pigina 20 y la de la 136 (figura 4.13). Las incertidumbtzes
asociadas a los elementos K, Fe, Cu, Hg, S, Ca, Mn, Zn y Pb son iguales o menores de 10%,

mientras que para Al, Siy Cl son del 20%.
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Figura 4.10 Firmas en el libro "Teatro Edlestdstico de la Primiitiva Iglesia de las Indias Occidentales”, Gil Gonzdlez Divila (1649).
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Al comparar las firmas, se encontré que la composicién de la que se encuentra en la pagina 2
es claramente distinta a de la firma de Sigiienza (figura 4.10), por lo que probablemente no son
contemporineas. La diferencia se puede apreciar en el contenido de S, Fe, Cu, Hg y Pb. Los
elementos Al, Si, Cl, K y Ca son mayores en el papel, como era de esperarse. La tinta de la
firma de Sigiienza resulta peculiar por tener, ademis de los elementos asociados a una tinta de
época (siglo XVII), un poco de cinabrio en su composicién. Esto es importante, ya que no se
han reportado hasta el momento tintas con esta composicion [62).

En la figura 4.11 se pueden apreciar las diferencias en la composicién de la tinta de las
anotaciones analizadas. Cabe resaltar que la tinta de la anotacién en la pagina 101 es diferente a
todas las demais sobretodo por su contenido de S, Hg y Pb lo que sugiere una mezcla de la
tinta con cinabrio en su composicion. Las diferentes tintas presentan diferencias sobretodo en
su contenido de Zn y Cu. Sin embargo, todas éstas son del tipo metalo-gilico.

Al realizar la comparacion de las tintas en la pagina 34 que se muestra en la figura 4.12 se
encuentra que son todas distintas en lo que se refiere al contenido de Fe y Cu. A partir de esto
se puede suponer que no se escribieron en el mismo momento.

Por ¢l contrario, en la figura 4.13 se puede apreciar la similitud entre las anotaciones de la
pigina 20 (atribuida a Siglienza) y la pagina 136 (con distinta letra). Una posible explicacién es
que fueron escritas por distintas personas con la misma tinta en un mismo intervalo de tiempo.
Finalmente, se puede concluir que todas las tintas analizadas corresponden al tipo metalo-
galico del siglo XVII. Se puede distinguir muy bien la composicién de la firma de Sigiienza y la
de la pagina 2. Es notable la adicion de cinabrio en la tinta de la firma de Sigiienza y Géngora.
Si la composicién de esta tinta se repitiera de manera sistematica en otros documentos, esto
implicaria un uso exclusivo para ribrica y podria ser una prueba de autenticidad. Para poder
establecer una relacién mais clara entre las anotaciones realizadas en los margenes del libro se
requiere analizar mas paginas y mas trazos. Asimismo, es necesario analizar varios puntos de
una anotacién para establecer la variacion y la dispersién en la composicién de una misma

tinta. También se recomienda un anilisis mds detallado de la caligrafia de las anotaciones.
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44 Anilisis del “Calendaiio Indiano Tulteco”

El “Calendario Indiano Tuiteco™ presenta una equivalencia entre un calendario prehispinico y el
calendario europeo. La portada esta manuscrita y tiene un papel diferente al resto del libro. El
libro consta de tres diferentes partes: las “Tablas del Calendario”, el “Calendario General” y las
“Advertencias Anticriticas”. En la ultima pagina del libro se observa un dibujo similar a los
prehispanicos que se encuentra ahi de manera extrafia. El calendario se analizé bajo las mismas
condiciones de irradiaciéon que el libro de Gonzilez Davila descritas en la seccién antetior.
Igualmente, el analisis de los espectros se hizo mediante el programa AXIL y su normalizacion
se hizo con respecto al mimero total de rayos X en cada caso como se describe en la seccion

4.2. A continuacién se muestra una foto de la portada del libro y del dibujo en la Gltima pagina
(figura 4.14).

et T SR .

e
o o finet
e

Figura 4.14 Fotografia de la portada del “Calendario Indiano Tulteco” (izquierda)

y del dibujo en la ultima pidgina (derecha).
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En la portada se analizé un punto de la tinta y uno del papel. En la seccién de las “Tablas del
calendario” se irradiaron cuatro puntos diferentes que corresponden a los trazos de tinta en las
regiones: (1) “1 Toxtli — 5997, (2) “1 Toxtli — 1847, (3) “1 Toxdi — 4343” y (4) la linea
divisoria de las tablas entre el 6422 y 1089. En la seccién del “Calendario General” los puntos
analizados fueron las tintas correspondientes a: (1) la letra “ I ” del texto “...LHUITL” en la
pagina 2, (2) la segunda “ T * de la palabra “ATEMOZTLI” en el “Decimoctavo mes” y (3) la
linea junto al “13 Toxtli —1492”. En el caso de las “Advertencias Anticriticas” se analizé la
tinta correspondiente a algunos trazos manuscritos localizados en 3 diferentes paginas (al
principio, en medio y al final de esta seccién) y una mancha de tinta en otra. Finalmente, en la
uldma pdgina del calendario se analizé una mancha de tinta rayando el texto y el dibujo con
caractetisticas prehispanicas que se muestra en la figura 4.14.

Las figuras que se presentan a continuacion ilustran los resultados del anilisis del “Calendario
Indiano Tulteco”. En la figura 4.15 se muestra la tinta y el papel de la portada. Los diferentes
puntos de las “Tablas del Calendario” se encuentran en la figura 4.16. Las tintas del
“Calendario General” se observan en la figura 4.17. Los resultados correspondientes a los
puntos analizados en la parte de las “Advertencias Anticriticas” se muestran en la figura 4.18.
Finalmente, la figura 4.19 presenta una comparacion de las tintas de cada una de las partes del
calendario (incluyendo el dibujo de la dltima pigina) y en la figura 4.20 se muestra una
comparacién de los elementos representativos de las tintas de la figura 4.19 para observar
mejor las diferencias entre ellas.

Las incertidumbres correspondientes a S, K, Fe y Cu son del 5%. Para los elementos Mg, Sj,
Ca, Mn, Zn, Hg y Pb, se encuentran entre 10% y 15% y en el caso de Al y Clla incertidumbre
es de 20%. Es importante hacer notar que la estadistica de conteo es la principal determinante
de estas incertidumbres, pero también sc tomd en cuenta la propagacién de las mismas debido
al tratamiento aritmético de los datos (la normalizacién de los rayos X) para todos los analisis

realizados.
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En la figura 4.15 se puede ver que la tinta de la portada es de tipo metalo-gilico y se puede
remarcar, ademas del Fe, Cu v S, el alto contenido de Pb en ella con respecto a otras tintas ya
analizadas. Por ello, esta tinta constituye una de las mas agresivas en cuanto a la degradacién
del papel. Es recomendable aislar el folio de la portada del resto del libro. En contraste, los
clementos asociados al papel son Al, §4, S, Cl, K y Ca.

Por otro lado, en el caso de las “Tablas del Calendario” (figura 4.16) se observan dos diferentes
tintas, una en el punto 1 y la otra en los puntos 2, 3 y 4. A partir de esto se puede deducir que
las dltimas pdginas se escribieron con un lote de tinta distinto al de la primera y en diferentes
tiempos, probablemente la parte intermedia y final de manera continua.

Los resultados del analisis de la parte del “Calendario General” que se muestran en la figura
417 permiten observar que la tinta de la linea presenta un menor contenido de Cu que las
tintas de los puntos (1) y (2). El mayor contenido de K que se observa en ella puede deberse a
que ¢l grosor de la linea fuera menor que el didmetro del haz y por lo tanto se observa una
mayor contribucion de la composicién del papel contiguo.

Las tintas analizadas en la parte de las “Advertencias Anticriticas” (figura 4.18) son muy
similares entre si e incluso se asemejan a la tinta correspondiente a la mancha de tinta de la
dltima pdgina. Podrian corresponder a un mismo momento y a un mismo lote de tinta. Sin
embargo, para poder afirmar con toda seguridad que todas las anotaciones corresponden 2 un
mismo lote y que se escribid esta seccion en un mismo tiempo se debe estudiar la dispersion en
la composicién de la tinta en puntos cercanos unos de otros. La disminucién de los rayos X de
potasio (K) en la mancha de tnta de esta seccion puede deberse a un mayor espesor de la capa
de tinta sobre el papel que aumenta la atenuacion de los rayos X de potasio.

Debido 2 lo elevado del Si, Cl y K asociados al papel en la composicion del dibujo de l1a dltima
pagina (figura 4.19), se puede inferir que la tinta correspondiente esti hecha a base de C. Las
sefiales de Fe y Cu pudieran ser debidas a impurezas o tinta del otro lado del folio. Por Gltimo,
la figura 4.20 muestra que las tintas correspondientes a cada parte del calendario se distinguen
unas de otras por su contenido de S, Zn y Cu. Cabe notar que la tinta de la portada se
diferencia claramente de las demas por su contenido de Pb.

Un andlisis mis detallado de la tinta de este calendario permititia distinguir los diferentes lotes
empleados en su realizacién si la dispersion en la composicién de un mismo lote es menor a la
diferencia entre dos lotes distintos. Para esto seria necesario tomar un mayor numero de

mediciones en cada seccion del calendario.

97



4.5 Anilisis de la “Rueda de Broda”

La llamada “Rueda de Broda” es un documento circular, con un didmetro de 39 cm, con
iconografias y escrituras similares a las de un cédice que presenta ilustraciones y anotaciones
calendiricas en nihuatl. Los colores que se pueden apreciar en las ilustraciones son: azul claro,
azul oscuro, anaranjado claro, anaranjado oscuro, rojo quemado, negro y gtis. La tinta es de
color negro intenso. La rueda presenta importante deterioro en los dobleces y manchas en su
superficie. Se encuentra pegada a cuatro piaginas manuscritas a manera de reparacién. Se
observan signos de humedad en dichas piginas. El origen de dicha humedad pudo ser casual o
intencional como parte del proceso de reparacion. Fue encontrada en el interior del “Calendario
Indiano Tulteco” junto con un cuadernillo titulado “Varios apuntes y noticias curiosas” que también
presenta signos de humedad importantes.

Uno de los objetivos del estudio de este documento es determinar si su realizacién puede
corresponder a la época “de contacto” en el centro de México (inmediatamente después de la
Conquista), o bien, si fue posterior. Esto se podria determinar con base en la composicion de
la tinta, ya que en la época prehispanica estaba hecha a base de carbén como algunos
pigmentos negros. Esto continud durante buena parte del siglo XVI, hasta que paulatinamente
los materiales y productos europeos sustituyeron en parte a los prehispanicos. Ya en el siglo
XVII las tintas introducidas por los espafioles eran del tipo metalo-gilico. También se puede
verificar si los pigmentos de las ilustraciones corresponden al periodo inmediatamente
posterior a la Conquista.

El anilisis de este documento también se realiz6 bajo las mismas condiciones de irradiacién
que en el caso del libro de Gil Gonzilez Davila, salvo por la intensidad del haz, menor a 1 nA;
por lo tanto, el tempo de irradiacion en este caso fue de 10 min en promedio. Los puntos
irradiados del lado de la Rueda (excepto la region de papel sin mancha de humedad) se
muestran en la fotografia de la figura 4.21 (a). La figura 4.22 corresponde a los puntos de color
anaranjado. Los azules se muestran en la figura 4.23. Los colores negro y gris se presentan en la
figura 4.24. La figura 4.25 muestra los puntos que se tomaron en la regién central. En la figura
4.26 se hace una comparacion del papel en diferentes regiones de la Rueda y en la parte
posterior. Las tintas de la parte frontal se muestran en la figura 4.27 y las tintas de la parte
posterior en la figura 4.28. En este caso, las incertidumbres asociadas a los elementos Si, K, Ca,

Cr, Mn, Fe, Cu, Zn, Hg y Pb son de 10%, para S y Cl son de 15% y para Al es de 20%.
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Figura 4.21 (1) Fotogeafia de la “Rueda de Brodd”. Se scitalan las regiones analizadas. () 1a *“Rueda de Brodd” al momento de ser irradiada.
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A partir de la figura 4.22 se puede concluir que los colores anaranjado y rojo quemado estin
hechos a base de cinabrio por los contenidos de S y Hg que se observan. El cinabrio es un
pigmento rojo intenso muy apreciado que era utilizado en la época prehispinica. Los
elementos presentes en el papel contrastan claramente con las regiones iluminadas de
anaranjado o rojo. Cabe sefialar que se observan intensidades de Fe, Cu y Zn importantes, que
probablemente correspondan a la tinta de las piginas manuscritas sobre las cuales estd pegada
la Rueda.

El pigmento azul se distingue por contener Pb y Cr (figura 4.23). Sin embargo, ni ¢l Pb ni el Cr
se encuentran en una proporcién suficiente como para asociar el color azul a un pigmento
basado en estos elementos. Las sefiales de los otros elementos presentes (Fe, Cu y Zn) tienen
intensidades semejantes a las del papel y pueden provenir del papel substrato de la Rueda. El
pigmento azul podria mas bien tratarse de un compuesto orginico que no se pude identificar
mediante PIXE. Por cjemplo, el compuesto orginico “indigotina” (C,H;,N,O,), que esta
identificado como uno de los componentes del color “azul maya” [63], en su forma pura no
contiene elementos que se puedan detectar en un andlisis PIXE a la atmésfera. El Cr y el Pb
podrian ser impurezas presentes en el pigmento. Para poder establecer con toda certitud de
qué pigmento se trata se requiere mas informacidn, sobretodo fespecto de los compuestos
orginicos y elementos mids ligeros que Mg (Z =12), misma que pueden proporcionar técnicas
como RBS a la atmésfera o la Espectroscopia Raman. Con base en lo anterior, se pucde
afirmar que el color azul no cortesponde a ningin tinte o pigmento europeo de la misma época
o posterior. La posibilidad de que el pigmento azul sea de tipo organico es coherente con
andlisis de muestras tomadas de Ia coleccion de cédices prehispinicos y coloniales del siglo
XVI [64].

En la figura 4.24 se puede observar que los colores negro y gris son muy parecidos en
composicion al papel. Esta caracteristica se vuelve a presentar en la figura 4.25 en donde se
presenta el color negro y la tinta de la escritura junto con el papel en la region central de la
Rueda. También en la figura 4.27 se puede ver que las tintas de la parte frontal tienen una .
composicién muy similar al papel. Puesto que no hay gran diferencia en el contenido de
metales entre el papel y la tinta negra de la escritura, el color negro y ¢l gtis, se puede inferir
que estan claborados a base de catbén. Esta caracteristica seria también congruente con lo

observado en los documentos prehispinicos y coloniales elaborados en el siglo XVI [64].
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El “papel” no es homogéneo como se puede observar en la figura 4.26. Se puede ver que el
papel sobre el cual esti pegado el documento de la Rueda contiene mas Fe y menos Si. Esto
corresponde a la mancha de humedad por lo que se puede suponer en efecto que el Fe, Cuy
Zn proceden de la tinta de la escritura posterior que se dispersé por el papel cuando ésta se
disolvié parcialmente. Por lo tanto, la informacién de la escritura y el papel de parte posterior
influye en las sefiales captadas para la parte frontal de la Rueda. Se puede observar incluso, que
el papel sin mancha de humedad contiene mucho menos Fe que el papel con mancha de
humedad.

Por tltimo, en la figura 4.28 se puede ver que las tintas de la parte posterior (que se muestran
en la figura 4.29) son muy similares entre si. El papel con mancha de humedad tiene esa misma
composicion por lo que no es posible distinguirlo de cllas. No se descarta que en la parte

interior se hallen trazos deslavados.

Regién superior  Regidn superior
izquierda © derecha

Regidn central

Region inferior Region inferior
derecha

Figura 4.29 Parte posterior de la *“Rueda de Brodd”.

El deterioro de la Rueda y la interferencia de las tintas de la parte posterior, asi como la
humedad en el papel posterior, dificultan .el analisis de la parte frontal en cuanto a la
composicién del papel y la tinta originales. No obstante, pueden inferirse diferencias entre los

pigmentos y tintas de la “Rueda de Broda” tomando en cuenta la influencia de la parte posterior
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sobre la cual estd pegado el documento. Ninguno de los resultados obtenidos contradice el que
la “Rueda de Brodd” sea un documento colonial del siglo XVI. El “Calendario Indiano Tulteco”

dentro del cual se descubri6 la Rueda es sin duda posterior.
4.6 Resultados Generales de los Anilisis de Documentos Antiguos

En los anilisis realizados a documentos antiguos mediante el dispositivo de haz externo del
IFUNAM se pudo obtener informacion sobre la composicion de las tintas, papel o pigmentos
empleados en su elaboracion. Ademis, se pudo diferenciar entre diferentes tintas en un mismo
documento. También es posible identificar los pigmentos minerales de base en las tintas como
en el caso del cinabrio (x-HgS). Se puede observar que las tintas de los distintos documentos
son ficilmente diferenciables unas de otras, por lo que es posible establecer diferencias en la
secuencia temporal de la escritura. Al determinar la naturaleza de los pigmentos y tintas se ha
inferido la factibilidad de que los documentos analizados pertenezcan a una época bien
definida.

Es importante recalcar que en ninguno de los documentos analizados se observé dafio después
de la irradiaciéon. En el caso de los documentos de la Biblioteca Eusebio F. Kino se realizara un
seguimiento de los mismos para verificar que no se presenten efectos y deterioros posteriores
al analisis que se puedan vincular con éste.

Para realizar un anilisis cuandtativo ¢s necesario conocer la carga incidente. A este efecto se
esta disefiando una nariz que permita detectar los rayos X de Al inducidos en la ventana por el
haz. Ademis se estin realizando algunas adiciones de sistemas y modificaciones al dispositivo
que permitan realizar RBS a la atmésfera, sobretodo en cuanto se refiere al flujo de He con un
detector de particulas que es indispensable para este tipo de anilisis. El uso combinado de
PIXE y RBS es ideal para realizar un estudio mucho mis completo de documentos y pinturas
mediante haces de iones [32].

Debe sefialarse que se trata del primer estudio sistematico de esta naturaleza sobre documentos
y manuscritos mexicanos. Una-de las principales dificultades es la inexistencia de bases de
datos e informaciones a las cuales referirse. En este sentido, las aplicaciones del haz externo en

cste tema permiten abrir una linea virgen de investigacion interdisciplinaria en nuestro pais.



Conclusiones

El disefio de la linea y del dispositivo de haz externo del acelerador Peleurén del IFUNAM y de
sus sistemas adjuntos en su estado actual puede considerarse como uno de los mis pricticos,
versiatiles y eficaces de su tipo [65]). Fue concebido con la intencién de ser utilizado para una
gran variedad de aplicaciones empleando diversas técnicas analiticas de manera simultinea a la
atmosfera, tomando a la técnica PIXE como la metodologia-eje para el anilisis a la atmdsfera.
Debido al nimero reducido de laboratorios dotados de aceleradores de iones en el pais se
consideré esencial el aprovechamiento 6ptimo de estas infraestructuras. Prueba de lo anterior
son los trabajos de investigacion que se han generado en diversas areas: arqueologia e historia
[66), efectos de contaminacién ambiental [67], quimica de alimentos [68], odontologia y
medicina {69,70], biologia [71], restauracidn [72], etc.

Se han analizado, conforme se fue desarrollando el dispositivo de haz externo y sus sistemas
adjuntos, los mis diversos materiales: metales y aleaciones, huesos y dientes, tejidos con
patologias, troncos de arboles, chocolate y puré de tomate, liquidos, dmbar y turquesas,
pigmentos y, ahora, manuscritos y documentos antiguos. Con ello se demuestra su versatilidad
y el enorme potencial del dispositivo. Como consecuencia se abriran nuevas lineas de
investigacion en ciencia basica y aplicada.

Para el actual dispositivo de haz externo se han tomado en cuenta aspectos de seguridad
radiolégica del experimentador, de la 6ptica del haz, del sistema de alineacion y seguimiento
visual del objeto de anailisis y de su disposicién frente al haz para su irradiacién. Los sistemas
de deteccion se optimizaron y se incluyeron dos detectores de rayos X, el flujo de He y el uso
apropiado de colimadores y absorbedores. En este sentido, los analisis de manuscritos y
documentos antiguos requieren de un dispositivo de haz externo en etapas avanzadas de
desarrollo para su realizacién. Como parte de esta tesis se llevaron a cabo los primeros anilisis
sistemiticos abriéndose esta linea de investigacion. Las repercusiones en el patrimonio
histérico y cultural de los fondos antiguos de bibliotecas mexicanas para el estudio y
conservacion de estos materiales sera muy importante.

Este trabajo de tesis ha puesto en evidencia la factibilidad del anilisis y los alcances del haz
externo implementado. No obstante, se siguen realizando modificaciones y mejoras a los
sistemas adjuntos del haz externo para disminuir los tiempos de irradiacion y optimizar la

deteccion.,
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En un futuro préximo se pondrin a punto los sistemas necesatios para llevar a cabo el anilisis
de la muestra mediante PIXE, RBS y PIGE simultineamente. Ya se han realizado las primeras
pruebas considerando ademis la medicion de la carga incidente del haz. También se contempla
la posibilidad de realizar Fluorescencia de Rayos X Inducida por Particulas (PIXRF) y se ha
disefiado un dispositivo que permite llevar a cabo este tipo de analisis. Algunos sistemas, como
los de movimiento del objeto de estudio frente al haz de protones, seran automatizados. Si
bien las aplicaciones y analisis que requieren un milihaz se llevan a cabo de una manera
satisfactoria, deben realizarse mejoras en cuanto al sistema de antidispersién del haz para los
estudios que requieren regiones de irradiacion menores 2 0.5 mm de didmetro. Ya se estin
disefiando algunas modificaciones, como un flujo de He en la salida del haz de protones y
nuevos y mejores colimadores, que se probarin en un futuro préximo.

El desarrollo de infraestructuras como el dispositivo de haz externo es importante porque
permite establecer, con base en las interacciones de radiacién con materia, nuevas
metodologias de anilisis, estudiar fendmenos y materiales que no pueden llevarse a cabo en
otras circunstancias (por ejemplo, la dispersion de iones en gases y liquidos, procesos de
corrosion y oxidacidn in situ, etc) y repercutir con estudios interdisciplinarios en ciencia,

sociedad, cultura, patrimonio y salud de la poblacién mexicana.
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