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Abstract

In this document the results of the doctoral research project are shown. The work consisted
on the building of a system where can be applied simultaneously two techniques of analysis
based on X-ray spectroscopy. These techniques are XRF (X-Ray Fluorescence) and PIXE
(Particle Induced X-Ray Emission). The device is mounted in the line at zero degrees in the Van
de Graaff accelerator of 5.5 MV from the Institute of Physics of UNAM. In such device can be
exploited both techniques, thereby achieving greater sensitivity of elemental analysis in a
broader interval of elements present in the samples. This principle has been demonstrated,
obtaining a good analysis using a set of filters with atmospheric aerosols. With this combination
of techniques is possible to relate to the use of portable spectrometers like studies used in the
probes sent to Mars. Finally, it’s noteworthy that exists in the system built the ability to perform
experiments related to atomic physics; in fact in the document is shown an experiment in which
changes were found in the relative intensities between the emission lines of the inner layers of
the atom, when subjected to the simultaneous irradiation of X rays and charged particles.



Resumen

En el presente documento se muestran los resultados del proyecto de investigacion de doc-
torado. El trabajo consistié en la construcciéon de un sistema en el que se pudieran aplicar
simultaneamente dos técnicas de andlisis basadas en la espectroscopia de rayos X. Estas técni-
cas son XRF (por sus siglas en inglés X-Ray Fluorescence) y PIXE (Particle Induced X-Ray
Emission). Se montd el dispositivo en la linea de cero grados del acelerador Van de Graaff de
5.5 MV del Instituto de Fisica. En dicho dispositivo se pueden explotar ambas técnicas, logran-
do asi una mayor sensibilidad de andlisis elemental en un intervalo mas amplio de elementos
presentes en las muestras. Se demostré este principio obteniendo un buen andlisis utilizando
un conjunto de filtros con aerosoles atmosféricos. Con esta combinacién de técnicas es posible
realizar estudios relacionados con el uso de los espectrometros portatiles como los que se usan
en las sondas enviadas a Marte. Por 1ltimo, cabe mencionar que en el sistema construido existe
la posibilidad de realizar experimentos relacionados con la fisica atémica; de hecho se muestra
un experimento en el que se encontraron cambios en las intensidades relativas entre las lineas
de emisién de las capas internas del atomo, cuando se somete a la irradiacion simultdnea de
rayos X y particulas cargadas.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Los Rayos X

Como sabemos, la radiacién electromagnética no sélo consiste en luz visible, la cual tnica-
mente ocupa una pequena porcién de todo el espectro energético, el cual es bastante amplio
(figura 1.1).
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Figura 1.1: Espectro electromagnético, [6].

Los rayos X tienen una longitud de onda en el intervalo de 0.005 nm a 10 nm (de unos
50 eV hasta 100 keV). Conforme su longitud de onda es més corta se traslapan con los rayos
gamma y por otro lado, cuando es mas larga, se superponen con los rayos ultravioleta. Existe
una gran cantidad de aplicaciones de los rayos X, por ejemplo métodos que se basan en la
difraccién de rayos X; o incluso en areas de la medicina, como la radioterapia. Entre todas
las aplicaciones, una de las mas importantes y antiguas son las técnicas de espectroscopia de
rayos X. Con estas técnicas es posible realizar un andlisis elemental de una muestra, llevando a
cabo un estudio cualitativo y cuantitativo de los elementos atémicos presentes. Estas técnicas

se utilizan en muchos campos de la ciencia e industria. Se pueden mencionar algunas como
2, 3]:

= Investigacién en Medicina y en Ciencias Biomédicas

e investigaciones en muestras de tejidos, células, etc.,

e anilisis de elementos traza en sangre y en glandulas;

= Metalurgia
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e anilisis cualitativo y cuantitativo de aleaciones,

e estudios sobre la estructura de la red bajo altas presiones;

Investigacion geofisica y exploracion de recursos

e analisis del fondo marino,

e exploracion de minerales y metales preciosos;

Investigacién del espacio

e astronomia de rayos X (identificacién de lineas caracteristicas en el continuo de
rayos X),

e analisis de meteoros, asteroides y planetas;

Ciencia forense

e autentificacion de tarjetas de crédito, pasaportes, etc.,

e identificacion de elementos pesados venenosos;

Industria

e caracterizacién de productos cerdmicos, aleaciones, catdlisis y cementos,
e control de calidad y aseguramiento de calidad,

e calibracién del grosor de materiales;
= Arqueologia y arte

e reconstruccién de tecnologias antiguas,

e autentificacién y clasificacion de objetos arqueoldgicos valiosos, determinacion de
la edad, origen, etc.,

e identificacion y autentificacion de obras de arte antiguas, monedas antiguas, etc.,
= Ciencias ambientales y proteccién

e andlisis de contaminacién ambiental (contaminantes gaseosos y de polvo) y de filtros
de sondeo,

e analisis de trazas de elementos pesados toxicos.

Ademas de las aplicaciones mencionadas, existe un crecimiento en el empleo de los rayos
X, debido a la utilizacién de (cada vez mejores) fuentes de rayos X muy intensas como las que
se tienen en una fuente de luz sincrotrén o un laser de electrén libre (XFEL, por sus siglas en
inglés). En estos se utilizan técnicas de andlisis cada vez mds elaboradas y corresponden sin
duda a una de las fronteras en la aplicacién de los rayos X [4].

La energia de los rayos X es tal que permite su absorcion y emisién por los electrones mas
cercanos al nicleo; es decir, las capas més internas. Las técnicas de andlisis mediante rayos X
requieren del conocimiento preciso de datos atémicos, por ejemplo las energias de transicion
de rayos X, las intensidades relativas de las diferentes transiciones de rayos X, las energias de
ligadura de los electrones en un dtomo, los coeficientes de atenuacién (en las cuales hay una
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discontinuidad en el borde de absorcién) y otros (que se explicardn més adelante) como la
produccién de fluorescencia de rayos X.

Aunque se debe notar que no en todos los casos la exactitud y la precisién con que se co-
nozcan estos parametros atémicos es el factor limitante. En los resultados del andlisis también
influyen otros factores como la resolucién de energia del espectrometro, el efecto del ruido de
fondo o la composicién quimica de la muestra. Es claro que para resolver cada problema en
especifico el anélisis se debe realizar considerando detalles y circunstancias especiales [2].

Ahora, a nivel atémico, son dos los procesos béasicos principales que se llevan a cabo en las
técnicas de rayos X: primero, el proceso con el cual se producen las vacantes en las capas del
atomo, la ionizacién del atomo; y segundo, el proceso de transferencia de estas vacantes entre
los diferentes niveles atémicos. En las siguientes dos secciones se desarrollaran estos temas. Se
comenzara por explicar los mecanismos correspondientes a la ionizacién y después se revisaran
los procesos de transferencia de vacantes. En la seccién posterior de este capitulo se explicaran
las técnicas de espectrometria de rayos X utilizadas en el presente trabajo.

1.2. Procesos de Ionizacion

Existen diferentes fuentes de radiacién cuya energia es lo suficientemente elevada como
para ionizar las capas internas de un atomo. Las fuentes mas comunes de radiacién se pueden
categorizar de acuerdo al cuadro 1.1.

Cuadro 1.1: Fuentes de radiacién ionizante.

Categoria Fuente/Aparato Tipo de Radiacién
Ambiental Rayos césmicos Neutrones, protones, electrones, fotones
Radioactividad Particulas o y 3, rayos X y rayos -y
Artificial Tubos de Rayos X Rayos X de keV
Linac/Betatrén Rayos X de MeV, electrones y radioactividad
Van de Graaff y Ciclotréon | Protones, neutrones, Rayos X y fotones de UV
Sincrotron Electrones, protones, Rayos X y UV
Reactor Nuclear Neutrones, rayos -y, radioactividad residual

Ahora, los procesos de ionizacién que se veran aqui seran aquéllos inducidos por irradia-
cién con fotones y por iones, dejando a un lado los neutrones y electrones. En las siguientes
subsecciones se desarrollaran los temas correspondientes a los primeros.

1.2.1. Fotoionizacion

Cuando un haz de rayos X (o gamma) incide en un blanco, la interaccién de los fotones
con el atomo se pueden dividir en cinco procesos principales. La probabilidad de que ocurra
cada proceso estd determinada por su propia seccién eficaz atémica. El valor de esta seccién
eficaz es funcién de la energia del fotén incidente, de la densidad y el niimero atémico del
medio en el blanco. Estos procesos fundamentales son:

» Dispersion (elastica) de Rayleigh. El fot6n interactia con la nube total de electrones
del atomo.
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Dispersién (ineldstica) de Compton. El fotén interactiia con un solo electrén cuya

energia de amarre es menor a la energia del fotén incidente.

» Dispersién Raman (inelastico). El fotén excita el dtomo, interaccionando con uno
de los electrones de las capas y éste pasa a ocupar una capa superior.

Absorcion fotoeléctrica. El fotén interactiia con un electrén del dtomo.

Produccion de pares. El fotén se convierte en un par electrén-positrén en presencia

del intenso campo coulombiano que rodea el nicleo atémico.

Por ejemplo, en la figura 1.2 se muestra de manera esquematica la ionizacién de un atomo

por un fotén a través del efecto Compton.

Fotén
incidente

Electrén expulsado

Figura 1.2: Fotoionizacién por efecto Compton

Un esquema de estas interacciones se muestra en la figura 1.3; nétese que ademads se
muestran las emisiones secundarias producidas por la interaccién.

*, Dispersion
*, Elastica
‘ Dispersion
Coherente

Incidente CEF

(PP

[ Produccion
de Pares

' ‘
positron  electrén

Dispersién
| Inelastica

Dispersion | Electron

Incoherente |EMergente

————— Foto-electron

.| Absorcion

Fotoeléctrica .
~ Electrén
Auger
_/ Rayos X

¢ Caracteristicos

Figura 1.3: Procesos de interacciones primarias del fotén con sus emisiones secundarias. Rayleigh
(R), Compton (C), efecto fotoeléctrico (EF) y produccién de pares (PP).

Como ya se habia mencionado, la seccién eficaz de cada proceso depende de la energia del
foton, asi como de la densidad y ntmero atémico del medio. En la figura 1.4 se muestra el
comportamiento de las diferentes secciones respecto a la energia de los fotones incidentes, la
seccion atémica de Rayleigh o, la seccién atémica de Compton o¢, la seccién atémica del
efecto fotoeléctrico oy y la seccién atémica de producciéon de pares opy.

En la actualidad el tratamiento tedrico de la fotoionizacién estd muy bien desarrollado [5].
Ademas, existen tablas tedricas bastante exhaustivas de las secciones de fotoionizacién [6].
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Seccidn eficaz (barns/dtomo)
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Figura 1.4: Seccién eficaz atémica como funcién de la energia del fotén [6].
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Las tablas estdan basadas en un modelo relativista de Hartree-Fock-Slater (HFS), en donde se
supone que los electrones se mueven bajo el mismo potencial central de Hartree-Slater antes y
después de la absorcion del fotén. Existen calculos més refinados, por ejemplo los basados en
un modelo autoconsistente de Dirac-Hartree-Fock-Slater. En el trabajo de Puri [7] se discuten
ampliamente estos resultados asi como la confiabilidad en las secciones fotoeléctricas tabuladas.
El modelo de Hatree-Fock es el procedimiento mas importante para resolver la ecuacién de
Schrodinger para sistemas de mas de un electrén [8]. El método considera que cada electrén
se mueve en un campo promedio producido por el resto de los electrones y el nicleo y que,
a su vez, contribuye a crear un campo efectivo para el resto de electrones. Ahora, en el HFS
se propone una funcién de prueba, la cual es una funciéon completamente antisimetrizada y
que incluye la dependencia espinorial, de la forma del determinante de Slater de los estados
individuales de las particulas.

La probabilidad de que cada una de estos procesos independientes se pueden expresar como
secciones por dtomo, por electréon o por nicleo del blanco. Entonces la suma de todas estas
secciones, normalizadas, . es la probabilidad de que el fotén incidente tenga una interaccién
de algtn tipo al pasar a través de un blanco delgado, el cual contiene un dtomo por centimetro
cuadrado en una area normal a la trayectoria del fotén incidente:

Otot = Ocf +0C +OR + Opp + ..., (1.1)

Cuando esta seccién eficaz total por &tomo oy, se multiplica por el niimero de atomos por
centimetro ctbico en el blanco, se obtiene el coeficiente de atenuacién lineal p* por centimetro
recorrido en el material [9]:

1 cm? ( g ) Ny ( &tomos (1.2)
N = 0 _— .
B \em tot \ Ztomos ) ¥ \em3/ A g
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Para un haz delgado, paralelo y monocromatico, la atenuacion de los fotones en materia
homogénea esta descrita por la ley exponencial:

I = Ipet (1.3)

donde I es la intensidad transmitida, Iy es la intensidad incidente y ¢ es el espesor del
material absorbente en centimetros.

Basada en los modelos explicados anteriormente, existe una base de datos electrénica
bastante confiable. La base proporciona valores calculados de secciones fotoeléctricas por dis-
persion, por absorcion fotoeléctrica y por producciones de pares; ademaés de coeficientes de
atenuacién total para elementos, compuestos y mezclas para un amplio nimero de elementos
(Z<100), para energias entre 1 keV hasta 100 GeV [10]. Por ejemplo véase la figura 1.5 en
donde se muestra la seccion total de fotoionizacién de rayos X de 30 keV para un amplio
intervalo de elementos.

T000 T T T T T T T

6000 -
5000 i
4000 - .
3000 -
2000 — _

1000 -

Seccion de Fotoionizacion total (b/atomo)

10 20 30 40 50

Figura 1.5: Seccién eficaz atémica a una energia fija del fotéon de 30 keV en funcién del nimero
atémico Z [10].

Ahora que se ha dado un repaso sobre la fotoionizacién, se puede continuar con la ionizacion
mediante particulas cargadas (iones).

1.2.2. TIonizacién por Particulas Cargadas

Cuando una particula cargada (en este caso un ion) penetra en un medio material, experi-
menta una serie de colisiones con los d&tomos que la constituyen. Sin embargo, debido al vacio
relativo existente en el interior del 4tomo, las colisiones mecdnicas por un choque directo entre
la particula y los electrones o nucleos, son poco probables. Lo que sucede en realidad es una
interaccion coulombiana. Es decir, una interaccién debido a las fuerzas eléctricas producidas
entre la particula incidente y los electrones y niicleos del medio absorbente. Esta interaccién
produce una pérdida casi continua de la energia de la particula, hasta llegar a su detencién.

Los principales procesos que se pueden llevar a cabo en la ionizacién mediante particulas
cargadas son las siguientes:
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= Colisién Elastica. En ésta se conserva tanto la energia cinética como la cantidad de
movimiento. En estos casos, la particula se desvia de su trayectoria, cediendo parte de
su energia en forma de energia cinética. En estas colisiones, no se produce en el medio
ninguna alteracién, ni atémica ni nuclear.

= Colisiéon Inelastica. Aqui se conserva la cantidad de movimiento, pero no la energia
cinética. La particula, al sufrir estas colisiones con los atomos del medio, modifica en el
medio su estructura electrénica, produciendo excitacion, ionizaciéon o disociacién.

= Colisién Radiativa. Si la particula cargada se frena por la accién de un frenado tan-
gencial, o se desvia de la trayectoria por accion de una aceleracion normal, se emite
radiacién electromagnética (el llamado Bremsstrahlung). La radiacién electromagnética
producida puede también contribuir a la ionizacién de los atomos del medio.

Cabe mencionar que las particulas pueden sufrir también colisiones con los niicleos atomi-
cos, produciendo reacciones nucleares, pero estos eventos son relativamente poco probables.

Si en los choques de la particula con los electrones atémicos, la energia transferida es
superior a la energia de amarre del electrén colisionado, éste abandona el dtomo y por tanto
se crea un ion positivo.

A lo largo de la trayectoria de la particula y hasta cierta distancia de la misma, se crea un
cierto nimero de pares ion-electrén. Eventualmente, bajo condiciones ordinarias, estos dtomos
se recombinaran y se restablecera la neutralidad eléctrica del medio absorbente. Este tipo de
ionizacién se conoce como primaria. Ademds se puede llevar a cabo la ionizacién secundaria, en
la que los electrones producidos en la anterior, con energia suficiente, pueden producir nuevas
ionizaciones en el medio.

A la probabilidad de que una particula ionice un atomo del medio se le llama seccion
de ionizacion. Esta es un parametro importante; sin embargo, es dificil de calcular. En la
actualidad existen varios modelos tedricos para estimarla convenientemente [11]. Los modelos
mas importantes se listan a continuacion:

La Aproximacién de Encuentro Binario (BEA por sus siglas en inglés).

La Aproximacién Semicldsica (SCA por sus siglas en inglés).

La Aproximacién de Onda Plana de Born (PWBA por sus siglas en inglés).

s La correccién ECPSSR! a la PWBA.

Existen diversos trabajos en los que se da una excelente descripcion de los diferentes mo-
delos [12, 13, 14]. Debido a que la explicacién detallada de cada una de las aproximaciones
estd fuera del interés de este trabajo, sélo se dara una corta descripcion de cada una de éstas.

LA APROXIMACION DE ENCUENTRO BINARIO (BEA)
Esta teoria explica el proceso de ionizaciéon de las capas internas de una manera clasica.

La teoria considera al proceso de ionizacidon como si se tratara de una colision clédsica, un
encuentro binario, entre proyectil y electrén, en la que el resto del atomo, al cual pertenece

M4s adelante se explicard de donde surgen estas siglas.
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dicho electrén, se considera simplemente como un medio pasivo.

La BEA se basa en el hecho de que las secciones diferenciales en el sistema centro de
masa para la dispersiéon coulombiana son idénticas tanto en la descripcién clasica como en
la cuantica. El modelo es conveniente para proporcionar una descripcién cualitativa de los
datos experimentales, pero es insuficiente para hacer comparaciones cuantitativas. Ademas, la
descripcién de la ionizacién en esta aproximacién no es adecuada para bajas energias de los
proyectiles, por lo cual no tiene un uso muy extendido [15].

LA APROXIMACION SEMICLASICA (SCA)

Esta aproximacién supone que el proyectil se mueve a lo largo de una trayectoria clasica
(rectilinea), en la que el sistema de referencia se toma fijo en el dtomo blanco. La interaccién
coulombiana entre el proyectil y el blanco se trata como dependiente del tiempo y las transi-
ciones de los electrones del &tomo blanco tienen un tratamiento bajo la mecédnica cuantica.

Debido a la necesidad de aproximar la trayectoria por una recta, el uso del modelo no
es valido en todos los intervalos de energia del proyectil. Cabe mencionar que esta teoria es
la 1inica que proporciona una dependencia de la seccién de ionizaciéon con el pardmetro de
impacto [15].

LA APROXIMACION DE ONDA PLANA DE BORN (PWBA)

En este modelo tanto el dtomo blanco como el proyectil se consideran desde el punto de
vista de la mecdnica cuantica. Supone al ion incidente y al dispersado como ondas planas, y
al 4tomo blanco como un centro dispersor, ver fig 1.6.

Figura 1.6: Esquema de la dispersion de ondas planas por un centro dispersor.

Luego, en la teoria de Born se hace la suposicion de que es posible distinguir al proyectil
incidente de los electrones atémicos. Ademads, la descripcién de esta teoria se puede hacer
dentro del marco de la teoria de perturbaciones dependientes del tiempo.

LA CorrecciON ECPSSR
La teoria ECPSSR es una mejora sustancial a la PWBA y SCA. Este modelo toma en

cuenta efectos que no se consideran en los otros modelos; incluye efectos de pérdida de energia
del proyectil en la colisién (E), su desviacién coulombiana (C), el aumento de la energia de
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ligadura del electrén expulsado por la presencia del proyectil, estudiada con la teoria de esta-
dos estacionarios perturbados (PSS, por sus siglas en inglés), y la descripcién relativista del
electrén involucrado (R). Esta teoria reproduce mejor los datos experimentales y fue propuesta
por Brandt y Lapicki [16].

Existen extensas publicaciones con las tablas de las secciones de ionizacién tedricas debidas
a diferentes iones y para un amplio intervalo de energias. Actualmente existen cédigos con los
cuales se pueden obtener las secciones basadas en la teoria ECPSSR, por ejemplo el codigo
ISICS [17]. En la figura 1.7 se grafican las secciones de ionizacién de protones incidiendo en
un blanco de Mn para las capas K y las L, en funcién de la energia del proyectil. La estructura
de las capas internas del atomo se vera con mayor detalle en la siguiente seccion.

Seccion de lonizacion (barns)

Energia del proton (MeV)

Figura 1.7: Secciones tedricas de ionizacién por protones de las capas K y subcapas L de Mn, en
funcién de la energia del proyectil incidente. Obtenidas mediante el cédigo ISICS [17].

Una vez que se han explicado los principios de como se forman las vacantes en las capas
internas del atomo, podemos pasar a ver los mecanismos de transferencia de vacantes en el
atomo.

1.3. Transferencias de Vacantes

1.3.1. Principios

Al tener un atomo ionizado, en particular cuando se tiene una vacante en una de las capas
internas, dicha vacante serd ocupada por un electréon proveniente de una capa superior. Los
mecanismos que se llevan a cabo en la transicion pueden ser radiativos o no radiativos. Las
transiciones radiativas, como lo indica su nombre, consisten en la emision de radiacion, rayos
X para las capas mas internas de los atomos. En el caso de las no radiativas un electrén sale
expulsado del 4tomo; se puede tratar de una transicién Auger o una transicién Coster-Kronig.
La probabilidad de que ocurra cualquiera de estas transiciones se define como produccién o
rendimiento (del inglés yield) de fluorescencia en el caso de una transicién radiativa, y de
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Auger y Coster-Kronig, respectivamente.

Como se menciond, el efecto Auger consiste en el proceso en el cual la energia excedente,
después de la ionizacién del 4tomo, se libera mediante la emisiéon de un electrén (fig.1.8). Cuan-
do la transiciéon Auger se da en las subcapas atémicas que tienen el mismo ndmero cudntico
principal se le llama transicién Coster-Kronig. En la Fig.1.9, se muestran esqueméticamente
los procesos de transicion radiativa y los no radiativos mencionados.

/7 S~ Electrén

y N
/ 7 = \ \ producto
[ [ / —~ \ \ | del
\,I L| W+ ,I' | |lonizacién
\ N N~/ | e
Voo =3 J
~ /  Electron
" N ‘;—_\k"-
Electron ™ > Auger
Orbital —

Figura 1.8: Ejemplificacién de la emisién de un electréon Auger. Debido a la ionizacién se deja un
hueco en la capa K, eventualmente el dtomo se estabiliza y un electrén de la capa M decae emitiendo
radiacion, que ioniza una de las subcapas M y produce un electréon Auger.

Emisién de un Electrén ’
/‘I M
ry 3
et v, M
7 M;
_."‘ Produccion de un Hueco
- ®-O O Ls
O L L
Ly
Emision de Rayos X
Q9 O K
Transicion Radiativa \Efecto Auger Transicion Coster-Kronig

Transiciones No Radiativas
Figura 1.9: Posibles transiciones de vacantes entre las capas internas del atomo. En la transicion
radiativa se tiene la emisiéon de un fotén caracteristico, mientras que en el efecto Auger se tiene la
emisién de un electréon también caracteristico de cada atomo.

Cabe mencionar que cuando ocurre una transicién Coster-Kronig, la energia excedente se
libera mediante la emision de un electrén perteneciente a una capa superior cuya energia de
amarre esté por el orden de algunos eV.

Se tiene gran interés en el conocimiento de las transiciones no radiativas y radiativas, tan-
to desde el punto de vista de la investigacién fundamental como la fisica aplicada. Desde el
punto de vista fundamental las probabilidades de transicién no radiativa son més sensibles a
la naturaleza de las funciones de onda que otras mediciones de procesos atémicos, por lo que
un estudio sistematico de las transiciones no radiativas entre varios estados atémicos puede
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proporcionar informacién para mejorar los métodos que generan funciones de onda atémicas
numéricas. Ademds, es necesario un conocimiento detallado de las tasas de transferencia no
radiativa y sus energias para la interpretaciéon de una gran variedad de mediciones en fisica
nuclear y atémica [18].

Existen técnicas espectroscopicas basadas en la detecciéon y andlisis energético de los elec-
trones expulsados de los atomos ionizados. Por ejemplo la espectroscopia fotoelectréonica de
rayos X (XPS, por sus siglas en inglés) o la espectroscopia de electrones Auger (AES, por sus
siglas en inglés). Sin embargo, en el presente trabajo sélo se desarrollardn las técnicas basadas
en las trasferencias radiativas.

Las transiciones radiativas (al igual que las no radiativas) entre los niveles atémicos estén
gobernadas por los mecanismos de la mecanica cudntica. Las transiciones electrénicas entre las
capas mas internas generan los llamados rayos X caracteristicos, i.e., después de la ionizacion
de un electrén fuertemente amarrado. Las propiedades de los rayos X caracteristicos estdn
determinadas basicamente por el nimero atémico y el nimero y distribuciones de los electrones
de acuerdo a los diferentes estados cudnticos posibles. Entonces se puede decir que la energia
del fotén serd la diferencia entre el estado inicial de la vacante E; y el estado final Ey. Este
fotén tendrd una frecuencia f, una longitud de onda en el vacio A y un nimero de onda k,
por lo que se tiene la expresion:

E;—E;=hf = % = 2rwhck (1.4)

Si se ignoran los efectos moleculares, los efectos de estado sélido y la interaccién con las

subcapas parcialmente llenas; es decir, si tomamos al &tomo con una sola vacante en una de

sus subcapas, los niveles atémicos estan caracterizados por los nimeros cuanticos n,l y j. La

teoria revela la existencia de un ntmero limitado de transiciones, mientras que el resto son

"prohibidas” (Reglas de Seleccién). Las transiciones més probables (las lineas de rayos X més
intensas) son las de radiacién del dipolo eléctrico y estdn dadas por las reglas:

|Al| =1,|Aj| = 0,1, An 0. (1.5)

La transicién j de 0 — 0 esta prohibida. Con menor intensidad se encuentran las transi-
ciones de radiacién multipolar, las reglas de seleccién para éstas son las siguientes:

Cuadrupolo eléctrico: |Al| =0,2,|Aj| =0,1,2 (1.6)
donde las transiciones j de 0 — 0, % — % y 0 — 1 estan prohibidas.

Dipolo magnético: |Al| =0, |Aj| =0, 1. (1.7)

La transiciéon 5 de 0 — 0 esta prohibida. Los niveles y las transiciones mencionados de las
capas internas del 4&tomo se muestran en la figura 1.10.

En la Fig. 1.10 se utiliza la notacién de Siegbahn, aunque en la actualidad las transicio-
nes electronicas se representan mediante la notacién que se muestra en el cuadro 1.2. Por
conveniencia, en el presente trabajo se utilizaréd la notacién de Siegbahn.

A la probabilidad de crear una vacante en alguna capa (o subcapa) i que produzca una
emision radiativa se le llama seccién de produccién de rayos X (oF). En la capa K, estas
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Figura 1.10: Transiciones Radiativas de las Capas Internas. En la figura n, | y j representan los
ndmeros cudnticos caracteristicos de cada nivel. Diagrama de Grotrian con notacién de Siegbahn [2].

Cuadro 1.2: Correspondencia entre la notacién de Siegbahn y la nueva notacién de la ITUPAC (Inter-
national Union of Pure and Applied Chemistry) de algunas lineas de emisién de rayos X [9].

Siegbahn | TUPAC | Siegbahn | IUPAC Siegbahn | TUPAC
K., K—Ls Lg, Ly — My L, Ly— Ny
K, K — Lo Lag, L3 — Ny L., L1 — Ny
Kpg,, K — Ms; Lg, Ly — Ms; L, Li — N3
Kg, | K — Nj Lg, Ly — M, L, Ly — O3
Kpg, K — N Lg, L3 —O4p L Ly — Oy
Kpg, K — M, Lg,, Ls — Ny L., Lo — Oy
L, L3 — Ms Lg, L3 — Ng 7 L, Lo — M,
L, L3 — My Lg, Ly — M; L L3 — M,

secciones estan dadas, para las emisiones K, y Kg, respectivamente por

of. = ojwiFrk,, (1.8)
cr%ﬂ = O‘%(WKFKB, (1.9)

donde af{ es la seccién de ionizacién de la capa K, es decir la probabilidad de crear una
vacante en dicha capa y wg es la probabilidad de que dicho hueco sea ocupado mediante una
transicién radiativa, a lo que se le llama produccién de fluorescencia. El factor F, es la tasa
de intensidad relativa de la linea 7, que se define como

I
Py, = — M
i Ik, + Ik,

donde Ik, es la intensidad de la linea i = a;, 3.

(1.10)

El caso de rayos X-L, es decir los que se producen al tener vacantes en la capa L, es
més complejo debido a la existencia de tres subcapas L (L1, Lo y L3) y por la necesidad de
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incluir, ademas de los tres coeficientes de fluorescencia wr,, las otras tres probabilidades de
los procesos Coster-Kronig fi2, fi3 v fe3. Como se ha explicado, estos tltimos como resultado
de las transferencias no radiativas de vacantes entre las subcapas de L, la probabilidad de
transicién de un hueco de la subcapa L; a la subcapa L; (fi;).

De esta forma, las secciones de produccion de rayos X de las lineas de emisién de la capa
L (aii con i = «, 3,7,1) estdn dadas por:

ot = (01, f1s + 01, frzfos + 0L, fo3 + 01, ) wsFsa, (1.11)
UZL)l = (0£1f13+0£1f12f23+U£2f23+0£3)W3F31, (1.12)
Uﬁﬁ = o} wiFig+ (0], fiz +0L,) waFag + ...

ot (aj{lflg + U£1f12f23 + O’£2f23 + ais) w3Fyg, (1.13)
o, = opwiFiy+ (07, fiz + 01,) waFby, (1.14)

donde aij es la seccion de fotoionizacion de cada subcapa L; y Fiyy (F3;, Faq, F3g, etc.) son las

fracciones del ancho? de la subcapa L, (L1,Ls y L3) contenidas en la linea espectral y-ésima.
Por ejemplo, para la la subcapa L3 y las lineas « se tiene:

r r
Fry = —% = (Fga = 30) . (1.15)

Aqui, I's es la tasa de transicién total tedrica de la subcapa Lg y F3, es la suma de las tasas
de transicion radiativa que contribuyen a las lineas L, las cuales estan asociadas al llenado
de vacantes de Lg; esto es,

s = Fg(M4 — Lg) + Fg(M5 - Lg) (1.16)

donde T'3(My — L3) es la tasa de transicién radiativa de la subcapa My a la subcapa Ls. Los
anchos de linea I son muy importantes y son inversamente proporcionales a la vida media de
duracion de la vacante en el nivel especifico, més adelante se explicaran con mayor detalle.

De lo anterior, es clara la necesidad de conocer los valores de los parametros atémicos de
produccion de fluorescencia y de C-K; por lo menos para la capa L.

Ademis de la investigacién fundamental, desde el punto de vista de la fisica aplicada es muy
necesario el conocimiento confiable y preciso de los mencionados pardmetros atémicos (wr,;, fij)
para diversas aplicaciones. Por ejemplo para los métodos de andlisis elemental como las técnicas
que utilizan la emisién de rayos X, EDXRF (del inglés Energy Dispersive X-Ray Fluorescence)
[18] y PIXE (Particle Induced X-Ray Emission)[11], ademds para la espectroscopia Auger AES
(Auger Electron Spectroscopy)[18]. Aparte del anélisis elemental, estas probabilidades atémicas
son muy necesarias en otras areas como en el calculo del blindaje para radiacién, o en cédlculos
dosimétricos, asi como en el transporte radiativo y en calculos de atenuacién mésica [19].
Después de repasar los principios de las transferencias de las vacantes, se seguird con una
breve explicacion sobre los calculos tedricos de los parametros atémicos envueltos en estos
procesos.

1.3.2. Calculos Teoéricos

El estado de un atomo que contiene una vacante en las capas mas internas, a grosso modo,
tiene las siguientes propiedades més importantes [18]:

2del inglés width
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i. La vida media 7, y el ancho I"' = h/7. La vida media se expresa convencionalmente en
femtosegundos o en unidades atémicas de tiempo (1 u.a.=2.4189x10717 s). El ancho
usualmente estd dado en electronvolts o en unidades atémicas de energia (1 u.a. =1
hartree=27.2117 eV); es proporcional a la probabilidad de decaimiento por unidad de
tiempo (1 eV/h = 1.5193x10%s ™! = 3.6749x 1072 w.a.). El ancho de una vacante repre-
senta la suma de las probabilidades de decaimiento por diferentes canales (usualmente
entre 102 y 10%).

ii. Se tienen los diferentes anchos parciales I'p para decaimiento radiativo, I'4 para decai-
miento Auger, v I'cx para el decaimiento Coster-Kronig. Para un atomo libre se tiene
que

F:FR+FA+FCK (1.17)

si se desprecian otros modos, improbables, de decaimiento.

iii. Las transiciones Coster-Kronig pueden acortar por mucho los tiempos de vida de las
vacantes en las capas internas del atomo. Debido a una alta superposicién de las funciones
de onda entre los estados pertinentes de las vacantes, las transiciones Coster-Kronig
tienden a ser sumamente intensas [20]. El conocimiento de los tiempos de vida de las
vacantes tiene un gran interés en diversos contextos, desde técnicas de espectroscopia
hasta disefio de laseres.

Para la capa L, la produccién de fluorescencia (w;) y los pardmetros de Coster-Kronig
(fij) se pueden expresar en funcién de los anchos radiativos (I'r) y no-radiativos (I'yg) de la
siguiente forma

Tr(L; X
Z:MdOndeX:Lj7M7N7O7P(j>]‘) (118)
I'r+IT'yr
Y Tnp(LiL: X
M:JEQJJdm@X:MN@fQ>n (1.19)
I'r+TnNgr

La forma en que se calculan estos anchos de transicién de vacantes es la siguiente [21]. Por
ejemplo, las tasas de transiciones relativistas Auger se calculan utilizando teoria de pertur-
baciones. En el esquema de acoplamiento j — j, la taza de transicién del estado inicial de la
vacante j; a la configuracién final de dos vacantes j;jo2, en unidades atémicas, estd expresada
por

1
I'= 57 1 S (1557 M [Vaz| jrja M) |7, (1.20)
1 b JM J'M

donde (j1j5J M'| representa el estado acoplado j — j de la vacante inicial en la capa L y la
vacante en el continuo, mientras que (j1j2J M| describe el estado final de dos vacantes. La
funcién de onda del continuo con un momento angular total j5 se normaliza para representar
un electrén saliente por unidad de tiempo.

Para el operador de dos electrones V15 se escoge un operador de Mgller, el cual es adecua-
do para una aproximacion local subyacente a las funciones de onda de Dirac-Hartree-Slater
(DHS). El operador de Mgller [21] es

V12 = (1 — 0_21 . &2) eiwmg/’ylg, (1.21)

donde las @; son las matrices de Dirac, y w es el nimero de onda del fotén virtual.
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Los elementos de la matriz relativista de la ec. (1.20) se pueden separar en partes angulares
y radiales. A partir de esto se tiene que realizar un trabajo numérico; los detalles de este calcu-
lo se pueden ver en la referencia [22]. Diversos célculos para tasas de decaimiento radiativo se
pueden encontrar en el trabajo relativista de Scofield [5]. En la figura 1.11 se muestran las fluo-
rescencias de rayos X obtenidas de las tablas publicadas por Hubbell [23] para las capas K y L.

0.01

Produccion de Fluorescencia de rayos X

Q 20 40 &0 80 100

Figura 1.11: Producciones de fluorescencia para las capas K y la promedio para la capa L, en funcion
del nimero atémico Z [23].

Tomando en cuenta el proceso de ionizacion, la espectroscopia elemental de rayos X se
pueden dividir principalmente en dos. En el caso de que se ionice mediante fotones de rayos X
se le llama Fluorescencia de Rayos X (XRF, por sus siglas en inglés); y cuando la ionizacién
se debe a una particula cargada se trata de la técnica llamada Emisiéon de Rayos X Inducidos
por Particulas (PIXE, por sus siglas en inglés). En las siguientes secciones se revisaran estas
técnicas, asi como otras que pueden ser complementarias, como la retrodispercién de iones.

1.4. Retrodispersién de Rutherford (RBS)

Antes de pasar a las técnicas de andlisis elemental mediante rayos X, se puede hacer un
paréntesis para explicar los principios de la técnica de retrodispersién de iones, o RBS (del
inglés Rutherford Backscattering); debido a que en la parte experimental se utilizé esta técni-
ca. El nombre RBS proviene de las investigaciones realizadas por el fisico Ernest Rutherford,
con las cuales llegd a establecer su modelo atémico.

Basicamente, el principio consiste en colocar un blanco frente a un haz monoenergético de un
elemento normalmente ligero, por ejemplo hidrégeno o helio. Los iones retrodispersados por
la interaccién con el blanco se detectan y analizan (ver figura 1.12).

La energia de los iones dispersados (E) por la superficie del blanco tendrén la siguiente
expresion:
E = KE), (1.22)

donde Fjy es la energia inicial del haz de iones y K es el llamado factor cinemdtico de disper-
S10M.
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Figura 1.12: Arreglo bdsico para llevar a cabo la técnica de RBS.

La situacion que se tiene es la de una particula de masa m; y velocidad v; que choca elasti-
camente con otra masa ms que se halla en reposo. Al hacer un andlisis, en el sistema de
laboratorio, considerando la conservacién de la energia y el momento lineal; se obtiene que el
factor cinematico de dispersion tiene la expresién [15]:

my cosf + \/mg —m%sinQG
K = (1.23)

mi1 + mo

en la que # es el angulo al cual se dispersa la particula incidente.

Aunque esta técnica es muy completa y puede utilizarse para fines de espectroscopia, por
el momento esta introduccién es suficiente para los fines del presente trabajo.

1.5. Técnicas de Analisis Elemental mediante Rayos X

Después de revisar los detalles en los procesos de ionizacién y de transferencias de vacantes
en el d&tomo, podemos pasar a explicar en qué consisten algunas de las técnicas de andlisis
elemental basadas en la espectrometria de rayos X, i.e. PIXE y XRF.

1.5.1. PIXE

Existen diferentes técnicas de andlisis relacionadas con el bombardeo con iones acelerados;
sin duda una de las mas exitosas es PIXE. Las principales razones son la capacidad de andlisis
multielemental, su rapidez en el andlisis y una gran sensibilidad, ya que esta técnica permite
detectar concentraciones elementales de hasta 1 mg/kg.

PIXE consiste en la ionizacién de las capas internas de un atomo (blanco) por medio de
la incidencia de una particula acelerada y la medicién de la radiacién de rayos X producida
por la ionizacién, figura 1.13. Debido a la naturaleza del atomo (y como se vio en la seccién
anterior) cuando se tiene una vacante en alguna de las capas internas eventualmente ésta es
ocupada por un electréon proveniente de alguna de las capas superiores, dando a lugar a la
emisién de un fotén de rayos X. En principio, al medir la energia y la cantidad de rayos X
caracteristicos que se producen, se proporciona la informacién necesaria para identificar tanto
el elemento como la cantidad presente en la muestra irradiada; es decir, se puede realizar un
analisis elemental cualitativo y cuantitativo.
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Figura 1.13: Esquema del montaje basico en la técnica de PIXE, como fuente primaria de radiacién
se puede utilizar un acelerador de particulas o una fuente radioactiva.

Muestra

Como se vio anteriormente, en el proceso de ionizacién por una particula existe un parame-
tro muy importante: la llamada seccion de ionizacion, que es la probabilidad de ionizar el ato-
mo. Ahora, ademds de la probabilidad de ionizar el dtomo, existe la probabilidad de que las
vacantes creadas produzcan fotones de rayos X que correspondan a alguna linea en particular;
la magnitud que engloba estas probabilidades es la llamada seccion de produccion de rayos X.
La seccién de produccién de rayos X es una magnitud fisica que depende de varios factores
como el tipo de proyectil, la energia de incidencia y el 4&tomo blanco. Para las lineas K se pue-
den ver las ecuaciones 1.8 y 1.9. Otro parametro importante es la produccién de fluorescencia,
como se mostrd, es el cociente del nimero total de fotones de rayos X entre el nimero total de
vacantes en la capa K (ec. 1.19); varia segtn la transicién que se observe y crece con el nimero
atémico del elemento emisor, hasta ser practicamente la unidad para elementos muy pesados.
Esto significa que para estos elementos practicamente todas las ionizaciones dan origen a la
emisién de un fotén de rayos X, ver figura 1.11.

Antes de realizar el andlisis cuantitativo de los componentes de la muestra, es importante
identificar el tipo de blanco que se tiene. Segin el espesor del blanco a analizar y el alcance
del ion incidente, los blancos se dividen principalmente en tres tipos:

1. Blanco Delgado. Se dice que se tiene un blanco delgado cuando el proyectil no pierde
mucha energia (no mas del 2-3%) al atravesar la muestra, y ademds la atenuacién de
los rayos X emitidos por el blanco es despreciable.

2. Blanco Intermedio. En este caso, aunque el proyectil aiin atraviese la muestra, su pérdida
de energia y la atenuacion de los rayos X emitidos por la muestra ya no pueden ignorarse.

3. Blanco Grueso. Cuando el proyectil deposita toda su energia en la muestra y queda
finalmente detenido en ella, se dice que se tiene un blanco grueso. En este caso es muy
importante el conocimiento completo del frenado que sufre el proyectil en la matriz y la
atenuacién de los rayos X en la muestra.

En el presente trabajo se utilizaron solamente blancos delgados. Para un patrén delgado,

de referencia, de un elemento Z se tiene que el nimero de fotones de rayos X para una linea
especifica Nx ppat esta dado por

Nx ppat = QpatGpan,P(EO)Ptpah (1.24)
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donde Qpat es la carga integrada del haz de particulas, G es el factor geométrico, € es la
eficiencia de deteccién del sistema, ox p es la seccién de produccién de rayos X para una
energia del proyectil de Fy , y Ptpat representa la densidad areal del elemento Z. En esta
expresion, para una energia FEy fija, algunos factores son constantes, por lo que se puede
definir la sensibilidad de la técnica que es funcién del ntimero atémico Z kp(Z) de la forma:

Nx ppat
]ﬁp(Z) = Gp80X7P(E0) = D3

== 1.25
Qpatptpat ( )

Entonces, si se bombardea con particulas (con la misma energia Ej) una muestra delgada
desconocida, el nimero Nx pm de fotones por elemento Z, se puede definir como:

Nxpm = Qm&“UX,P(EO)CZ,m = k‘P(Z)QmCZ,m (1-26)

En este caso, m es la carga colectada del haz de particulas durante la obtencién del
espectro y Czm es la concentracién masica del elemento (Z) en la muestra. Por lo tanto, esta
concentracién masica se determina a través de la expresién:

Nx pm

Ahora pasemos a la breve explicacién de la otra técnica de espectroscopia de rayos X.

1.5.2. XRF

La técnica de XRF se basa en la ionizacion de las capas internas mediante rayos X. Como
se ha mencionado anteriormente, una vez que el blanco se ioniza, se obtendran rayos X pro-
venientes de la muestra. Al detectar y analizar los rayos X emitidos por ésta se puede realizar
un analisis elemental cualitativo y, en principio, cuantitativo en la muestra.

Antes de continuar, es necesario realizar una distincién, puesto que existen dos variantes
principales de XRF. Se dividen segun la forma en que se detectan los rayos X que emergen de
la muestra que se quiere analizar. Cuando se utiliza un detector que cuenta y analiza la energia
de los fotones incidentes se trata de Fluorescencia de Rayos X por Dispersién en Energia, o
EDXRF (del inglés Energy Dispersive X-ray Fluorescence). El arreglo béasico se muestra es-
quematicamente en la figura 1.14.

Electrénica Nuclear

Fuente de
Rayos X

Detector

a5 | 45

Cuentas

Energia (keV)

4

Rayos X

Muestra

Figura 1.14: Esquema del montaje basico en la técnica de EDXRF.
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Cuando se analiza la longitud de onda de los rayos X por medio de un cristal se le llama
Fluorescencia de Rayos X por Dispersion en Longitud de Onda, o WDXRF (del inglés Wave-
length Dispersive X-ray Fluorescence). En este caso los rayos X que provienen de la muestra
se hacen pasar por un cristal antes de incidir al detector. Mediante el principio de la ley de
Bragg el cristal refleja una longitud onda de los rayos X especifica, la cual a continuacién se
detecta. En la figura 1.15 se muestra el esquema de este arreglo.

Electranica Nuclear

1

Fuente de
Rayos X

Cristal
Analizador

Cuentas

Detector
Longitud de Onda (nm)

4

Figura 1.15: Esquema del montaje bésico en la técnica de WDXRF. Cabe notar que el angulo entre
el haz de rayos X y el cristal puede variarse finamente para analizar las diferentes longitudes de onda.

Muestra

En el presente trabajo solamente se utilizo la técnica EDXRF, por lo que en adelante se
hablard de EDXRF y XRF indistintamente. Ademds sé6lo se utilizaron blancos delgados, por
lo que se desprecié la absorcién de rayos X incidentes y emitidos en la muestra. Cuando se
irradia un blanco delgado con fotones de rayos X, se puede obtener una sensibilidad similar a
la de la ecuacién 1.25, por lo que se obtiene:

NX,F,pat

k‘F(Z) EIOGFEJ)QF: .
Tpatptpat

(1.28)
donde, en este caso, G es el factor geométrico del arreglo de la fluorescencia, Tpat representa
el tiempo de irradiaciéon en el que se obtuvo el espectro, y ox r es la seccién de fluorescencia
para el haz de rayos X proveniente del tubo de rayos X. Entonces, la concentracién masica de
un elemento en una muestra desconocida estard dada por:

Nx rm

= T (1.29)

Czm

1.5.3. PIXE y XRF Simultaneos

Normalmente PIXE o XRF son técnicas que se utilizan por separado en un analisis. Cuan-
do esto sucede ninguna de las dos cubre adecuadamente un intervalo de niimeros atémicos.
Al utilizar pardmetros tipicos para PIXE, es decir protones con energias alrededor de 2 MeV,
PIXE es mds sensible para elementos con nimero atémicos entre 13 y 30 (Al a Zn). En con-
traste, los tubos de rayos X de los sistemas de XRF trabajan a potenciales entre 30 kV a 50
kV, por lo que son mas sensibles a elementos pesados. Esto sucede debido a la disminucién de
las secciones de produccién de rayos X en funcion del nimero atémico, para una energia fija
del haz de protones. Para dejar mas claro esto, en la figura 1.16 se muestra el comportamiento
de las secciones de produccién de rayos X de las lineas K, mediante protones de 1.5 MeV y
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por rayos X de 20 keV, en funcién del nimero atémico del blanco [24, 25].

ISMeVH | =
[ — = -Fotones 20 keV -

o, (barns)

10 15 20 25 30 35 40 45

Figura 1.16: Secciones tedricas de produccién de rayos X de las lineas K, inducidas por un haz de
protones de 1.5 MeV [24] y por fotones de 20 keV [25], en funcién del nimero atémico.

Cuando se tiene el uso simultaneo de PIXE y XRF, a partir de las ecuaciones 1.27 y 1.29,
se puede obtener la siguiente expresion para el andlisis cuantitativo de una muestra:

Nx1tm = Nxpm+ Nx.rm = kp(Z2)QmCzm + kr(Z2)TmCzm (1.30)

Por lo que finalmente se obtiene la concentraciéon mésica del elemento Z en la muestra de
la forma:

Nx1m
Cym = T, . 1.31
= ) Qm + kr(Z)Tm (1.31)

Esta ecuacién muestra que solamente es necesario obtener las dos curvas de sensibilidad
por separado para la determinacién de concentraciones elementales de una muestra desconoci-
da. Como se espera que estas curvas sean mas sensibles para diferentes intervalos de ntimeros
atémicos, se espera que la sensibilidad "total”sea mejor para un intervalo més amplio que
cuando se utilizan las técnicas por separado.

El uso de las técnicas de forma simultdnea no es una completa novedad. Recientemente,
existen algunos ejemplos del uso simultdneo de PIXE y XRF. Uno de los més importantes
es el sistema APXS (del inglés Alpha Particle X-Ray Spectrometer), utilizado para el andlisis
de suelos en Marte [26] o en la Luna [27]; también se han desarrollado otros instrumentos
para arqueometria [28]. Cabe notar que estos sistemas se basan en fuentes radioactivas, las
cuales emiten particulas alfa y rayos X, por ejemplo el 2**Cm. Es claro que estos sistemas
tienen limitaciones en cuanto a las energias de la particula o fotén incidente, asi como de
las intensidades. Ademds, a pesar de que las principios fisicos son bien conocidos, es dificil
desarrollar y probar los algoritmos necesarios para realizar un anélisis usando los estandares
de rayos X y particulas alfa [26, 27]. Por lo tanto, es necesario contar con un sistema en
el que se puedan utilizar diferentes energias de iones y fotones. De hecho, Fazinic et al. [29]
desarrollaron un sistema utilizando un haz externo de protones y un tubo de rayos X, pero sélo
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se reportaron mediciones en patrones. Tomando en cuenta lo anterior, en el presente trabajo
se explicard el desarrollo y prueba de un sistema en el que se puede hacer uso simultdneo
de PIXE y XRF. En particular se probd en muestras de aerosoles, la cual es s6lo una de
las aplicaciones del sistema. Para demostrar su fiabilidad, se presentaran los resultados del
analisis de un conjunto pequeno de muestras que fueron obtenidas en el area urbana de la
Ciudad de México. Por tltimo pero no menos importante, se propondran futuras mejoras que
se pueden llevar a cabo en el sistema. En el siguiente capitulo se realizard la descripcion del
desarrollo experimental, siguiéndole el capitulo correspondiente a los resultados. Finalmente
se presentaran las discusiones y conclusiones del proyecto.

1.6. Mediciones de Fisica Atdmica

Debido a las distintas secciones de ionizacién de los rayos X y los iones para las capas
internas del atomo, al utilizar simultdneamente estas fuentes, es posible que se obtenga una
produccion de rayos X en las capas internas de los atomos diferente. Es decir, el uso combinado
de ambas fuentes de ionizacién podria llevar a un cambio entre las intensidades relativas de las
lineas de rayos X, por ejemplo en las subcapas L. Sin duda los cambios en dichas intensidades
deben estudiarse para una correcta medicién cuantitativa, por ejemplo en los ya mencionados
sistemas APXS. En el presente trabajo se hicieron algunos experimentos para mostrar estas
ideas.
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Capitulo 2

Desarrollo Experimental

En este capitulo se comenzarad por presentar el montaje experimental utilizado. Después
se mostraran los detalles de cada una de las componentes que lo constituyeron. Por tltimo,
pero no menos importante, se explicaran los experimentos que se llevaron a cabo.

2.1. Céamara de XRF/PIXE

Primeramente, se disend una pequeina camara que fue construida en el taller del Instituto
de Fisica de la UNAM (IFUNAM), la cual se instald al final de la linea de cero grados” (més
adelante se aclarard que se quiere decir de gero grados”) del acelerador Van de Graaff de
5.5 MV del IFUNAM. Aqui se realizaron los experimentos de XRF y PIXE. En la camara se
instalé un tubo de rayos X de baja potencia, un detector de rayos X de germanio hiperpuro, un
manipulador de muestras y el conjunto de instrumentos correspondientes de vacio. En la figura
2.1 se muestra de manera esquematica el arreglo experimental de la cAmara de XRF/PIXE, y
en la figura 2.2 una fotografia.

Tubade Rayos X = Manipulador Vertical de Muestras

-~ Haz de Rayos X Primario

 Rayos X Caracteristicos

Filtras " Colimador

Colimador

Haz de Particulas

— Detector de Rayos X

Al acelerador
E Blanco
Bombas de Vacio

]

Figura 2.1: Montaje experimental de la cdmara de XRF/PIXE. Por cuestiones de perspectiva se
omitid la caja de Faraday para integrar el haz de particulas. El colimador del haz de particulas es de
Ta con 6 mm de didmetro, el colimador del haz de rayos X es de Pb con 5 mm de didmetro mientras
que el colimador montado en el detector tiene una ventana de Mylar de 12 um de espesor. Nétese que
la camara esta disenada para que el haz de rayos X y de iones coincidan en un punto, que es donde se
coloca la muestra.

A continuacién se dard un breve explicacion del sistema de vacio unido a la cidmara.

28
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Figura 2.2: Fotografia de la cimara instalada en el laboratorio del acelerador Van de Graaff 5.5 MV
del IFUNAM. Se muestran las principales componentes; 1 Cdmara de XRF /PIXE, 2 Detector de Rayos
X, 3 Tubo de rayos X y 4 Manipulador de muestras con tornillo micrométrico. La brida superior e
inferior son de un tamano de ISO-100, la brida al detector de KF-50; mientras que el resto (la del tubo
de rayos X, la de conexién a la linea de haz y el puerto para la caja de Faraday) son de KF-40.

2.1.1. Sistema de Vacio

Los experimentos de XRF y PIXE se realizaron en vacio, ya que se debe tener baja presion
en la cdmara para poder comunicarla con el resto del acelerador y no interrumpir su funciona-
miento; asi como para tener la menor atenuacion posible de los respectivos haces de rayos X
y de iones. El sistema que se utilizé se muestra esquematicamente en la figura 2.3. Notese que
se tiene un tubo de desviacién (con sus respectivas valvulas) para poder ventear la cdmara y
cambiar de muestras; mediante este dispositivo se aisla la bomba tubomolecualr (BT) y no es
necesario apagarla y detener por completo al ventear la cdmara.

vC

Camara
XRF/PIXE

Camara
PIXE/RBS

‘_
Al acelerador

Figura 2.3: Esquema del sistema de vacio en las cdmaras de PIXE/RBS y XRF/PIXE. En la figura
VC es una vdlvula de compuerta, MV son los medidores de vacio (termopar y de ionizacién tipo
Bayard-Alpert), VV es la vélvula de venteo, VM es una vélvula de mariposa y BM es la bomba de
vacio mecénica.
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2.1.2. Camara de RBS

Ademids de los experimentos de XRF y PIXE se hizo un experimento corto que consistié en
la calibracién del haz de iones de He. En la figura 2.4 se muestra la cimara dedicada a RBS,
que se encuentra en la linea a cero grados del mismo laboratorio (Lab 5.5 MV); se encuentra
antes (upstream) de la cdmara de XRF/PIXE. Aqui se realizaron algunos experimentos de
RBS para calibrar la energia del haz de particulas alfa.

—

Haz de Particulas \.

¢ X 8s /' Alacamara
acalerador de XRF/PIXE
Al lerad \- ---///
Figura 2.4: Diagrama de la cdmara donde se realizaron los experimentos de RBS. BS es el detector
de barrera superficial y el otro pips® (del inglés Passivated Implanted Planar Silicon.

Una vez que se mostraron las camaras del arreglo experimental, se explicaran los principios
de funcionamiento de las componentes utilizadas.

2.2. Fuentes de Radiacion

Como se vio en el capitulo anterior, existen diferentes tipos de fuentes de radiaciéon con la
energia suficiente para ionizar las capas maés internas del atomo. En este trabajo se utilizaron
dos fuentes de radiacién primaria; como fuente de iones se utilizé el acelerador Van de Graaff
5.5 MV y un tubo de rayos X de baja potencia como fuente de rayos X.

2.2.1. Van de Graaff 5.5 MV

Desde aproximadamente 1929, Robert J. Van de Graaff invento el generador electrostatico
que lleva su nombre, pero no fue sino hasta 1935 cuando fue posible realizar el primer experi-
mento en Fisica Nuclear utilizando un acelerador de este tipo. Desde entonces, sus aplicaciones
han sido multiples, debido a que proporciona un haz bien definido, con energia bien deter-
minada y facilmente modificable [1]. El esquema simplificado del acelerador Van de Graaff se
muestra en la figura 2.5.

Basicamente, la alta tensién que acelera los iones se logra mediante la carga que transfiere
la banda desde el sistema de carga hasta la terminal de alta tensién, la cual al permanecer
aislada mediante el gas dieléctrico conserva la carga. La alta tensién se controla y se man-
tiene estable utilizando las puntas de corona y su magnitud se puede medir con el véltmetro
generador. Alguno de los gases contenidos en sus botellas se transfiere a una cavidad en la
que se ioniza mediante una sefial de radiofrecuencia. Los iones positivos que se forman se ven
acelerados por la presencia de la enorme diferencia de potencial almacenada en la terminal
de alta tensién. Es asi que los iones se dirigen a la zona con menor potencial, en su camino
continian siendo acelerados y enfocados por los anillos equipotenciales, los cuales disminuyen
poco a poco la alta tensién hasta llegar a la tierra fisica. Cuando los iones salen del acelerador,
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Figura 2.5: Esquema simplificado del acelerador Van de Graaff de 5.5 MV del Instituto de Fisica,
UNAM.

el cual se encuentra en posicién vertical, llegan al primer imén, el cual se le llama iman ana-
lizador, éste desvia el haz 90° dejandolo horizontal. El imén analizador desvia el haz en cual
contendrd los iones con la masa, carga y energia especifica para el experimento que se desee
realizar. Después el haz pasa por el iman selector, con el que se desvia el haz a las diferentes
lineas de haz. Las diferentes lineas de haz tienen diferentes angulos respecto a la trayectoria
original, es por esto que se dice que la cdmara se instalé en la linea a cero grados, en la que
no se aplica una desviacién por parte del iman selector. En el presente trabajo se utilizaron
haces de protones y nucleos de He.

2.2.2. Tubo de Rayos X

Existen diferentes fuentes de rayos X, pero sin duda unas de las mas antiguas y usadas son
los tubos de rayos X, figura 2.6. El principio de funcionamiento es bastante sencillo; a través
de un filamento se hace pasar una corriente, por lo que se producen electrones por termoemi-
sién. Mediante una fuente de alta tensién, se genera una diferencia de potencial que oscila
entre decenas hasta centenas de kV, es asi que los electrones se aceleran hacia el anodo. Al
chocar en este ltimo, los electrones producen una radiacién de rayos X debido a la radiacién
de frenado, y si la energia es suficiente para ionizar las capas internas del material del anodo,
también se producen los correspondientes rayos X caracteristicos del material que lo constituye.

En la cdmara se monté un tubo de baja potencia, en especifico, un tubo que opera a 50 kV y
10 W modelo MAGNUM® X-ray Source del fabricante Moxtek (Orem, UT, USA). El tubo se
refrigera por aire, mediante un pequeno ventilador colocado lateralmente. El dispositivo tiene
un anodo de plata, por lo que tipicamente se tendria radiacion de frenado y las emisiones K,
(22.16 keV) y Kp (24.94 keV) de dicho elemento. En la figura 2.7 se muestran los espectros
comunes que se pueden obtener de un tubo de rayos X con anodo de plata para diferentes
potenciales. Estos espectros no se obtuvieron directamente del tubo de Moxtek, pero son los
que presenta el fabricante Amptek de un tubo de rayos X muy similar [2].
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Figura 2.6: Diagrama de la estructura bésica de un tubo de rayos X.
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Figura 2.7: Espectros tipicos provenientes de un tubo de rayos X para diferentes potenciales.

Filtros de Rayos X

Debido a que lo més apropiado es tener un haz de rayos X casi monoenergético, aunque en
nuestro caso el ancho natural de las lineas caracteristicas seria el limite, se montaron pequenas
ldminas metélicas para usarse como filtros de rayos X. Se utilizaron tres filtros: 25 um de Pd,
25 pm de Rh, y 10 pm de Ni. De la ecuacién 1.3 (capitulo anterior) se puede obtener la
transmisién T' como:

T =1 (1 - eﬂ*t) (2.1)

La transmision que se obtiene se muestra en la figura 2.8, que es la total al combinar los
filtros mencionados [3].

Al haber explicado las fuentes de radiacién que se usaron, se puede pasar a explicar el tipo
y funcionamiento de los detectores utilizados.

2.3. Detectores

En los experimentos realizados se utilizaron dos detectores de particulas (en los experi-
mentos de RBS) y un detector de rayos X (para XRF/PIXE). Existen una gran variedad de
detectores de radiacion; sin embargo, el presente trabajo se centrara en los detectores utilizados
en los experimentos realizados.
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Figura 2.8: Transmisién de los filtros utilizados al normalizar la intensidad inicial Iy a uno. Se puede
observar claramente la optimizacién de la transmisién alrededor de la linea K, de la plata (linea azul),
mientras que se obtiene una atenuacién de la linea Kg (linea roja) y el resto del continuo que se genera
en el tubo de rayos X.

2.3.1. Detector de Rayos X

Para captar la radiacion, en general, se busca algin tipo de interaccién de la radiacién con
el detector. Una de la més importantes es la ionizacién o liberacion de carga eléctrica. Ademas,
uno de los factores para tener una buena eficiencia y resolucién en la deteccién de radiacién
es la produccion de un gran nimero de cargas libres. Esto se logra al tener un material que
tenga una alta densidad atémica, dentro de los cuales se tienen los hechos de componentes de
estado sélido. En la actualidad los mejores en resolucién son los basados en semiconductores [1].

Los detectores semiconductores se benefician de la baja energia que hay entre sus bandas
de conduccién y de valencia. De esta forma, un depédsito pequenio de energia puede mover los
electrones de la banda de valencia a la de conduccién, dejando atras huecos. Cuando se le aplica
un campo eléctrico (Viiqs), los dos portadores de carga (electrén y hueco) fluyen y producen una
senal. Por lo tanto, el paso de una particula ionizante puede detectarse mediante la recoleccion
de los portadores de carga, liberados por el depésito de energia en el semiconductor [4]. Estas
ideas se muestran de forma esquemética en la figura 2.9.

Detector

Bandade Amplificador
Conduccion

Radiacion Q +
q ‘ Electrdn
lvbms

Hueco

Banda de Valencia

]

Figura 2.9: Diagrama de un detector de radiaciones de estado sélido, i, es la corriente de senal que
produce la radiacién incidente, siendo ésta la senial que se obtiene del detector [5].
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Existen diferentes materiales semiconductores con los que se producen los detectores, por
ejemplo Si, Ge, GaAs o CdTe. Para los fines de la deteccién, una de las principales carac-
teristicas es la energia de la banda prohibida, cuadro 2.1.

Cuadro 2.1: Comparacién de algunas propiedades bédsicas (a temperatura ambiente) de semiconduc-
tores comuinmente utilizados en detectores de radiacién [6].

Propiedad \ Si \ Ge \ GaAs \ CdTe ‘
Densidad(g/cm?) 2.329 | 5.323 | 5.32 | 5.78
Constante Dieléctrica 11.7 16 12.8 10.9

Energia de la Banda Prohibida (eV) | 1.12 | 0.661 | 1.424 | 1.56

En los semiconductores la conductividad se da tanto por sus electrones (tipo n) como por
los huecos (tipo p), el tipo n y p se pueden realizar mediante el proceso llamado dopaje, en el
que se introducen impurezas que pueden ser de tipo donadoras n o aceptadoras p.

La unién de semiconductores n-p se puede utilizar como detector; esta unién crea una
barrera a las corrientes de fuga, ademds en la unién se forma una regién de agotamiento de
carga, en la que los portadores de carga fluyen de un lado a otro. Sin embargo existe un pro-
blema, puesto que las corrientes que se obtienen (i) son muy pequefias. Para remediar esto
se emplea la polarizacion inversa, con la cual se aumenta el tamano de la zona de agotamiento,
es decir, se aumenta la capa activa del detector de radiacién y toda la carga libre que aparezca
se deberéd a la radiacién incidente [1].

En el presente trabajo se utilizé6 como detector de rayos X uno de germanio hiperpuro
(HPGe) de Canberra (LEGe). Los detectores de Ge son diodos semiconductores que tienen
una estructura p-i-n en la cual la region intrinseca (i) es sensible a la radiacién ionizante, en
particular rayos X y rayos gama. Bajo una polarizacion inversa, el campo eléctrico se extien-
de por toda la region intrinseca. Cuando los fotones interactiian con el material, se forman
portadores de carga que, como se explicé anteriormente proporcionan la senial. Esta carga, la
cual es proporcional a la energia depositada en el detector por el fotén incidente, se convierte
en un pulso de diferencia de potencial por un preamplificador sensible a la carga.

Debido que el germanio tiene una banda prohibida de energia baja, estos detectores deben
de enfriarse para reducir las corrientes de fuga debidas a los portadores de cargas generados
térmicamente. De otra manera, esta corriente de fuga arruinaria la resolucién del detector. El
método més comun es utilizar nitrégeno liquido (LN3) como refrigerante de estos detectores.
Para esto, el detector se monta en una camara de vacio que estd unida a un cridstato de
LNy. En la figura 2.10 se muestra el esquema del detector. Cuando un fotén entra en contacto
con el germanio, libera una gran cantidad de electrones que forman un pulso de diferencia de
potencial, y el tamano de este pulso se puede relacionar con la energia del fotén incidente.

El pulso proveniente del detector debe de pasar por una serie de componentes electrénicos
que puedan procesar senales muy rapidas. En la figura 2.11 se muestra la electrénica nuclear
que se utilizé para el detector de rayos X.

Ademids del detector de rayos X, también se utilizaron un par de detectores de particulas.
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Figura 2.10: Esquema del detector de Rayos X y gama, LEGe. La ventana de berilio se utiliza para
sellar el detector en vacio; ademads al ser un elemento muy ligero, absorbe muy poco los rayos X.

Fuente de Alta Tension

3106D Canberra
Detector LEGe PC
=]
l Energia (keV)
Amplificador |J;|—]
2026 Canberra :

Analizador Multicanal
UCS30 Spectech

Figura 2.11: Bosquejo de la electrénica nuclear que se empled para obtener los espectros de rayos X.

2.3.2. Detectores de Particulas

Se utilizaron dos tipos de detectores de particulas, de barrera superficial y otro llamado
PIPS® (del inglés Passivated Implanted Planar Silicon). Usualmente los detectores de barrera
superficial (Figura 2.12) se hacen evaporando una delgada capa de oro en un cristal de silicio
del tipo n. El contacto por el otro lado se hace generalmente evaporando una delgada ldmina de
aluminio. La regién de agotamiento se crea aplicando una diferencia de potencial inverso entre
los contactos de aluminio y oro, haciendo que la regién de agotamiento se extienda casi por
todo el cristal de Si. Debido a que el oro es muy delgado, hay muy poca absorcion parasita. Las
ventajas de estos detectores incluyen alta estabilidad y una muy buena resolucién en energia
[6].

Los detectores PIPS® son una patente creada por la compania Canberra (Meridien, CT,
USA)!. Estos detectores se producen mediante técnicas como litograffa e implantacién de io-
nes. Segun el fabricante, esto permite (entre otras ventajas) una mejor resolucién comparado
con un detector de barrera superficial.

La electronica involucrada para estos detectores es muy similar a la que se mostré con el

!Estrictamente hablando, fue la compafifa Tennelec, que después resulté .*bsorbida” por Canberra.
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Figura 2.12: Diagrama de construccién de un detector de barrera superficial [1].

detector de rayos X (Fig. 2.11).

2.4. Experimentos Realizados

Se efectuaron diversos experimentos, en los que se utilizaron haces de protones, de particu-
las alfa y de rayos X. Para empezar, se realizaron algunos experimentos para caracterizar los
haces. Después se prosiguié con los experimentos de XRF /PIXE.

2.4.1. Calibracion del Haz de Particulas Alfa

Se requirio realizar una calibracién del haz de particulas alfa del acelerador. Primeramente
se calibraron los detectores de particulas, colocando frente a ellos una fuente radioactiva. Se
usé una fuente triple de alfas 23Pu, 24'Am y 2%*Cm, cuyo espectro caracteristico se puede
ver en la figura 2.13. Las energias de las particulas alfa provenientes de esta fuente estdn muy
bien determinadas.

Pu-239
5.155 MeV

Cuentas

Am-241
5.486 MeV

Cm-244
5.805 MeV
|

Energia (MeV)
Figura 2.13: Espectro tipico de una fuente triple de alfas [7].

Una vez que se obtuvieron los espectros en cada uno de los detectores, en el porta mues-
tras se coloco un blanco, el cual consiste en un substrato de carbono con una delgada capa de
oro depositada. Luego se bombardeé el blanco con nicleos de He a diferentes energias para
obtener espectros de RBS en ambos detectores (seccién 1.4).

Mediante la calibracion de los detectores, se pueden obtener las energias de las particulas
alfa retrodispersadas. Luego, utilizando el factor cinemdtico de dispersion K (ec. 1.23) se
obtiene la energia del ion incidente.
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2.4.2. Medicion del perfil del Haz de Rayos X

Mediante el uso de una pequenia tira de cobre de 4 mm de espesor, se midi6 el didmetro
del haz de rayos X. La tira de Cu se colocé en el portamuestras y se irradié con el tubo de
rayos X. Asi se obtuvieron los picos caracteristicos del Cu en el detector. Luego, se cambi6 la
posicién cada 0.5 mm (hacia arriba y hacia abajo) hasta que se perdiera la sefial del Cu. El
arreglo geométrico se muestra en la figura 2.14.
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Figura 2.14: Geometria del barrido del haz de rayos X mediante una pequena tira de cobre.

2.4.3. Experimentos de XRF/PIXE

Una vez que se tuvieron las caracteristicas de los haces primarios de radiaciéon, se co-
menzo6 por caracterizar el dispositivo de XRF-PIXE. Para obtener una curva de la sensibili-
dad de deteccidn, se irradiaron blancos delgados de patrones (MicroMatter). Se trataron en
especifico de blancos de Al, SiO, GaP, CuS, NaCl, KI, CaF,, ScF3, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co,
Ni, Cu, ZnTe, Ge, GaAs, CdSe, CsBr, Rbl, SrFy, YF3, ZrF4,NbsOs, y MoOs. La densidad
areal promedio es de alrededor de 50 pg/cm? con una incertidumbre del 5%. De esta forma,
se cubri6 el intervalo de Z=13 a Z=42 para las lineas K.

Para PIXE se utiliz6 un haz de protones de 1.5 MeV y corriente de alrededor de 20 nA,
por espectro se integré cerca de 20 pC. En el caso de XRF, el tubo de Ag se operé a 30 kV
y una corriente en el filamento de 150 uA. Por su parte cada espectro se recolecté durante 600 s.

Una vez que se obtuvieron las curvas de sensibilidad, se volvié a irradiar cada patrén si-
multaneamente con protones y rayos X. Lo anterior con la finalidad de verificar la densidad
areal certificada y al mismo tiempo validar la ecuacién 1.31.

Después, con la finalidad de demostrar la reproducibilidad de los resultados obtenidos con
el espectréometro, se analizé un conjunto de muestras de aerosoles (PM;jg recolectados en un
lugar al norte de la Ciudad de México [8]). Los resultados serdn comparados con las concen-
traciones originales obtenidas con PIXE en el laboratorio Van de Graaff de la Universidad de
Chile.
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2.5. Ejemplo de Medicion de Fisica Atémica

Finalmente, con el objetivo de demostrar la potencial aplicacién del espectrémetro en la
fisica atémica (seccién 1.6), se bombardeé un blanco delgado de EuF3 (MicroMatter). Se
utilizé un haz de particulas alfa con energias entre 1.8 MeV y 2.7 MeV, simultdneamente
con el haz de rayos X de 30 kV y 150 pA. Se obtuvieron los espectros de las lineas L, en los
que se espera una disparidad entre algunas de las intensidades relativas correspondientes. Esto
ultimo se explicard con mayor detalle en el préximo capitulo, donde se presentan los resultados
obtenidos.
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Capitulo 3

Resultados y Discusion

3.1. Calibracion del Haz de Particulas Alfa

Como se mencioné en la seccidn 2.4.1 se calibré la energia del haz de particulas alfa. La
calibracién de los detectores se obtuvo utilizando la fuente triple de particulas alfa; los espec-
tros obtenidos en el detector de barrera superficial (BS) y en el PIPS® (ver figura 2.4) se
muestran en la figura 3.1.
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Figura 3.1: Espectros de la fuente triple de particulas alfa obtenido en los detectores de particulas
BS y PIPS®.

Los espectros son como se esperaban; cada uno de los picos del espectro tiene una energia
bien definida, de esta forma se puede determinar una expresién (para cada detector) de la
energia en funcion del canal. Por ejemplo, en la figura 3.2 se muestra el ajuste obtenido para
el detector BS.

De los ajustes se tiene que las funciones la energia de la particula alfa E, en funcién del
canal C' son:

E, = 0.114 (0.002)[MeV] 4 0.00570 (0.00003)C[MeV /canal] detector BS (3.1)

40
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Figura 3.2: Ajuste lineal para los puntos obtenidos de las emisiones de particulas alfa de la fuente
triple, energias que estan bien definidas 5.155 MeV, 5.486 MeV y 5.805 MeV.

E, = 0.021 (0.003)[MeV] + 0.0060 (0.0003)C[MeV /canal| detector PIPS® (3.2)

Una vez que se obtuvieron los ajustes lineales para cada detector, al identificar los picos en
los espectros obtenidos de RBS para diferentes energias del haz incidente (Fig. 3.3), se pueden
identificar la energias de las particulas alfa retrodispersadas.
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(a) Detector BS
Figura 3.3: Espectros de RBS obtenidos mediante el bombardeo de nticleos de He en el blanco de una
capa delgada de Au depositada en carbén pirolitico.

(b) Detector pips®

Por otro lado, se debe calcular el factor cinemético de dispersién (ec. 1.23), aunque ya
existen extensos trabajos en los que los valores de K ya estdn tabulados para diferentes
proyectiles, blancos y dngulos de dispersién [1]. En el caso de la colisién de particulas alfa
(*He) en el blanco de Au se tienen los valores mostrados en la figura 3.4, para diferentes
angulos de dispersion. De esta forma, utilizando la ecuacién 1.22 se tiene la energia del haz
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incidente Fy para cada experimento de RBS. Debido a que se midieron los campos magnéticos
(Iman-90°) para cada haz, se puede obtener la energia del haz en funcién del campo magnético
B;, estos datos y ajustes se muestran en la figura 3.5.
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Figura 3.4: Factor cinematico de dispersién de “He en Au [1]. El dngulo es el suplementario del angulo
6 mostrado en el arreglo de RBS en la figura 1.12.
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Figura 3.5: Calibraciéon de la energia del haz de particulas alfa. Del ajuste cuadratico se obtiene la
funcién con la cual al medir B; el campo magnético en el imdn que desvia el haz 90° se obtiene la
energia del haz Fj.

La funcién que da la energia en términos del campo magnético del iman que desvia el haz
a 90° tiene la siguiente expresién:
Ep = -8 x 107°(1 x 107°)B;[MeV /gauss] + 2.86 x 1077(3 x 107?) B}[MeV /gauss®]  (3.3)

Asi se obtuvo la calibracién del haz de particulas alfa, al medir el campo magnético del
iman que desvia 90° el haz se puede determinar la energia de los proyectiles.
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3.2. Mediciéon del perfil del Haz de Rayos X

Otra caracterizacién que se realizd, seccién 2.4.2, fue la de medir el didmetro del haz de
rayos X. Como era de esperarse, conforme la cinta de cobre salia del haz se registraron menos
cuentas correspondientes a sus lineas caracteristicas. Para mostrar esto con mayor claridad,
algunos espectros del Cu se muestran en la figura 3.6. Se puede ver cémo disminuye la pro-
duccién de rayos X por el blanco, al alejarlo del centro del haz de rayos X.
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Figura 3.6: Algunos espectros de la ldmina de Cu. Se pueden apreciar claramente las lineas K, y Kg,
la parte negativa corresponde a la posicién hacia abajo.
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Figura 3.7: Resultados de la medicién del didmetro del haz de rayos X. (a) Ajuste gaussiano a la
produccién de rayos K, de éste se obtuvo un FWHM=7.4 mm (b)Arreglo geométrico para obtener el
didmetro del haz= 5.2 (0.1) mm

Mediante el cédigo QXAS [2] se calcularon las dreas de los picos K,. Al graficar esta
produccion de rayos X en funcién de la posicién se obtiene la fig. 3.7a; a estos datos se les hizo
un ajuste gaussiano para encontrar el ancho total a la mitad del mdximo, o FWHM (del inglés
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Full Width at Half Mazimum). Se tiene un FWHM de 7.4 mm; esta longitud es la proyeccién
del didmetro del haz en la vertical (fig. 3.7b), asi el didmetro resulta ser de 5.2 (0.1) mm. Este
didmetro es congruente con el didmetro del colimador de plomo (5 mm), debido a la naturaleza
divergente del haz.

3.3. Experimentos de XRF/PIXE
3.3.1. Curvas de Sensibilidad de PIXE y XRF

Primeramente, se midieron las curvas de sensibilidad para las lineas K, en XRF y PIXE,
las cuales se muestran en las figuras 3.8 y 3.9, respectivamente. En el apéndice A se muestra
cOmo se obtuvieron las incertidumbres asociadas a cada punto.
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Figura 3.8: Sensibilidad total del sistema para la técnica XRF en funcién del nimero atémico del
blanco. Los datos corresponden a las lineas K ; como se explicd se obtuvo mediante la irradiacién de

patrones de Micromatter® con el tubo de rayos X (dnodo de Ag, 30 kV, 150 pA, y 600 s).

Sin duda, estas curvas de sensibilidad son como se esperaban. En el caso de PIXE la sensi-
bilidad es mayor para los elementos ligeros pero al aumentar Z decae; mientras que en XRF la
sensibilidad es baja para elementos ligeros y aumenta conforme se acerca al nimero atémico
de la plata.

3.3.2. Anadlisis Cuantitativo en los Patrones de Blancos Delgados

Una vez que se obtuvieron las sensibilidades para ambas técnicas es posible realizar la
primera prueba cuantitativa del sistema. Para esto, como se mencioné en el capitulo anterior,
se irradio simultdneamente el conjunto de patrones con fotones y protones. Se analizaron los
espectros obtenidos y mediante la ecuacién 1.31 se determinaron las concentraciones; éstas son
comparadas con las concentraciones certificadas por el fabricante. En el cuadro 3.1 se presen-
tan estos resultados, en el apéndice A se muestra cémo se obtuvo la incertidumbre asociada a
cada valor.
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Figura 3.9: Sensibilidad total del sistema para PIXE en funciéon del nimero atémico del blanco. Los

datos corresponden a las lineas K ; se obtuvo mediante la irradiacion de patrones de Micromatter®
con un haz de protones de 1.5 MeV, y una corriente de alrededor de los 20 nA.

Cuadro 3.1: Densidad areal de los elementos presentes en los patrones de blancos delgados. Se com-
paran los resultados obtenidos por el analisis simultdneo de PIXE y XRF con los valor certificados por
el fabricante. Los ntimeros entre paréntesis corresponden a las incertidumbres.

Elemento (Patrén) Valor Certificado [u/cm?]  Valor Medido [u/cm?]  Error

P (GaP) 14.6 (0.73) 15.5 (1.1) 6%
S (CuS, 13.6 (0.68) 13.5 (0.9) 0%
Sc (ScF3) 20.0 (1.0) 19.5 (1.4) 2%
Ti 43.4 (2.2) 44.4 (3.1) 2%
\% 42.7 (2.1) 34.6 (2.3) -19%

Cr 41.9 (2.1) 41.1 (2.9) 2%
Mn 27.7 (1.4) 26.6 (1.9) -4%

Fe 51.6 (2.6) 47.2 (3.3) 9%

Co 46.4 (2.3) 49.3 (3.4) 6%

Ni 45.0 (2.3) 43.4 (3.0) 4%

Cu (CuS,) 41.8 (2.1) 38.3 (2.7) 9%
Zn (ZnTe) 16.4 (0.8) 17.2 (1.2) 6%
Ga (GaP) 33.0 (1.5) 28.5 (1.9) 7%
Ge 45.8 (2.3) 45.2 (3.1) -4%

As (GaAs) 24.1 (1.6) 30.4 (2.1) 4%
Se (CdSe) 18.6 (0.93) 17.9 (1.1) -13%
Br (CsBr) 19.6 (1.0) 18.9 (1.5) 7%
Sr (SrFs 33.2 (1.7) 33.1 (2.7) 0%
Y (YF3) 30.7 (1.5) 26.8 (1.9) 9%
Zr (ZrFy) 28.1 (1.4) 24.6 (1.9) 1%
Nb (NbyO3) 35.6 (1.8) 26.1 (2.3) 6%
Mo (MoOs 34.0 (1.7) 20.3 (1.8) -26 %
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En la tabla se resaltan en negritas los patrones en los que el error absoluto es mayor al
10% (V, CdSe, y MoOy). En cuanto al patréon CdSe, la desviacién se pudo dar debido a que
la relacién estequiométrica no sea de 1:1 (posibilidad que indica el fabricante). Para los tres
restantes no se tiene una justificacién definitiva, podria ser que en estos patrones no se tenga
una distribucién uniforme. Se podria comprobar la densidad areal mediante otros métodos
como el de RBS. No obstante, se puede afirmar que se cuenta con un método de una exactitud
bastante aceptable.

3.3.3. Analisis Cuantitativo en los Filtros de Aerosoles PMj,

La siguiente valoracién del método de cuantificacién, corresponde a la medicién elemental
en filtros de aerosoles PMg. Para presentar claramente los resultados, en la figura 3.10 se mues-
tran los espectros de rayos X correspondientes a PIXE, XRF y el simultdneo de XRF /PIXE.
En la figura 3.10a se muestra la regién de baja energia; mientras que los picos de rayos X
caracteristicos son casi inexistentes para XRF, en PIXE y XRF/PIXE son evidentes y cuyas
areas son casi idénticas, excepto en el caso del Fe en el que el fondo incremento ligeramente.
Por su parte en la figura 3.10b se muestra el intervalo de alta energia; en esta region el cambio
en el tamano de los picos de los elementos presentes (Zn, Rb, y Sr) es atn més evidente. Al
aplicar solamente PIXE no se tiene senal alguna, mientras que en XRF+PIXE se obtienen
picos bien definidos.
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Figura 3.10: Espectros de un filtro de policarbonato que contiene aerosoles recolectados en la ciudad
de México de tamano PMjg. En (a) se muestra la regién de baja energia y en (b) la de alta energfa.
Los espectros fueron obtenidos usando XRF (dnodo de Au, 30 kV, 150 uA y 600 s), PIXE (protones
de 1.5 MeV, 20 nA), o simultdneamente XRF /PIXE.

En la figura 3.11a se muestran los resultados del anélisis de varios elementos representati-
vos (S, C, Ti, Fe, Cu, y Zn) de un blanco del conjunto de muestras de aerosoles atmosféricos
(escogido al azar), los cuales, son comparados con los resultados obtenidos por Barrera et al.
[3]. Tomando en cuenta la incertidumbre, se puede considerar que los resultados concuerdan
en buena forma. Ademads, en la figura 3.11b se presenta una comparacién similar pero sélo
para el S y para cinco muestras diferentes del conjunto de filtros analizados. Una vez més se
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tiene una excelente coincidencia, dentro de las incertidumbres.
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Figura 3.11: Comparaciéon de elementos en los aerosoles recolectados en la ciudad de México de
tamafio PM;g, obtenidos en este trabajo mediante XRF /PIXE y comparados con resultados anteriores
de PIXE [3]. (a) Concentraciones de un filtro para los elementos S, C, Ti, Fe, Cuy Zn. (b) Concentracién
de S en varias muestras. Los espectros de XRF /PIXE la caracteristicas de operacién: dnodo de Au, 30
kV, 150 pA y 600 s, protones de 1.5 MeV, 20 nA, respectivamente.

De esta forma, podemos asegurar que efectivamente se tiene un sistema bastante confia-
ble para el analisis elemental de blancos delgados; en particular en el andlisis de aerosoles
atmosféricos. Hasta aqui se terminé con la serie de experimentos para validar el sistema, estos
resultados se publicaron satisfactoriamente [16]. Ademads se realizaron otros experimentos para
demostrar el potencial en cuanto a mediciones de fisica atémica, cuyos resultados se muestran
a continuacién.

3.4. Ejemplo de Medicion de Fisica Atémica

Como se explicé en la seccién 2.5, se irradié un patrén de Eu (blanco delgado de EuFs
depositado en Mylar). En la figura 3.12, se muestran los espectros obtenidos de XRF (30 kV,
150 pA, 600 s), de PIXE (haz de particulas alfa de 2.7 MeV, 5 nA), y de XRF/PIXE (conser-
vando los mismos pardmetros de operacion).

Primeramente, la presencia de Ca se debe a que es un contaminante que se encuentra
siempre en el Mylar, por otro lado, el Ta se debe a las impurezas que se generan durante la
fabricacién del patrén, es decir por el proceso en que se evapora el EuFg sobre el Mylar. Sin
embargo, estos elementos tienen el comportamiento esperado; la senal de Ca es bastante buena
en PIXE mientras que casi no se percibe en XRF, al ser un elemento ligero. Por su parte en
el caso del Ta, es claro que la produccién de rayos X es mayor en XRF que en PIXE.

Por otro lado al analizar los espectros y las emisiones del Eu, se ven resultados interesantes
para las lineas L. Por su parte, debido a la incertidumbre asociada, no es notable el cambio
de la produccién de las lineas Lg, 4 ,, ,; entre PIXE y XRF/PIXE; mientras que el nimero de
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cuentas de Lg, ,,, aumenta considerablemente entre PIXE y XRF/PIXE. Estos resultados
se pueden apreciar de una forma maés clara si se obtienen las intensidades relativas entre las
lineas de emisién mencionadas y las L. Dichas intensidades relativas se muestran en la figura
3.13, en donde ademds se comparan con los datos tedéricos de ECPSSR [4] y de Campbell y
Wang [5], respectivamente. Se puede ver que la relacién de la Lg, ,, /Lo cambia bastante
entre PIXE y XRF/PIXE (fig. 3.13a). También es claro que los datos tedricos quedan por
abajo de los experimentales, pero esto se puede deber a que los datos experimentales son sélo
resultados cualitativos; es decir, en el experimento no se midieron exactamente las intensidades
relativas ya que, principalmente, no se midio la eficiencia del sistema para las diversas lineas
de emisién.

Aunque se tienen incertidumbres bastante altas, se puede notar que las intensidades de
Lg, g 1015/ La son casi constantes, es decir que no varfan con respecto a la energfa, aunque
esto era de esperarse pues no dependen de las secciones de ionizacion y sélo dependen de las
intensidades de emision de la misma subcapa Ls; esto explica también el hecho de que se
encuentren en el orden de lo esperado tedricamente (fig. 3.13b).
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Figura 3.12: Espectros obtenidos del EuF3 depositado en Mylar mediante XRF, PIXE y XRF /PIXE.

Ahora bien, para explicar el por qué de la diferencia tan notable en las intensidades Lg,
se pueden calcular las secciones de produccion de rayos X para fotones con energia correspon-
dientes a la K, de la plata. En la figura 3.14a se tienen las secciones de fotoionizacién [6],
mientras que en la figura 3.14b las correspondientes a las particulas alfa de 1 MeV a 3 MeV
[4].

Se puede hacer un ajuste a los datos de la figura 3.14a y realizar una interpolacién, para
asi obtener las secciones de fotoionizacién para la linea Ag-K,. Los resultados se muestran en
el cuadro 3.2.
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Figura 3.13: Intensidades relativas de las lineas Lg respecto L. (a)Intensidades relativas Lg, , , ;/La
para distintas energias del haz de particulas alfa. Los datos tedricos se obtuvieron usando las secciones
de ionizacién de la teorfa ECPSSR del cédigo ISICS [4].(b) Intensidades relativas Lg, 4, ,5/La para
distintas energias del haz de particulas alfa. La linea muestra la prediccién obtenida de los datos tedricos
de Campbell y Wang [5]. Las incertidumbres de los datos experimentales se calcularon como se muestra

en el apéndice A.
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L (01]-:17 20{2 y 023) del Eu [6].(b)Secciones de ionizacién por particulas alfa de las subcapas L (¢¢,,

0%y y 0¢s) del Eu [4].

Con estas secciones de fotoionizacion y utilizando las ecuaciones 1.11 y 1.13 se pueden
calcular las secciones de produccién de rayos X para las lineas L, y Lperq. Por ejemplo, para
el caso de la seccién de produccion oz, . . se tiene la siguiente expresion:

p
Lﬁ2,9,10,15

1 I I
0L1W1F1,32,9,10,15 + (ULl f12 + O'Lg) w2F2ﬂ2,9,10,15 + ..

I 1 1 I
.+ (ULlfl?) + UL1f12f23 + UL2f23 + UL3) W3F352,9,10,15

(3.4)
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Cuadro 3.2: Secciones de fotoionizacién (o) para las subcapas L del Eu correspondientes a la energfa
del fotén (E;) de 22.16 keV. Se muestra la funcién de ajuste y los pardmetros involucrados.

Funcién ajustada Lnol =a+b-LnEs +c- (LnEy)?
Parametros Capa L Capa Lo Capa L3
a 12.29 -0.8361 -0.2096
b 14.92 -1.922 -0.1665
c 15.73 -2.050 -0.1691
Secciones de Fotoionizacién (barns) 2.188x10% 1.592x10% | 2.340x10%3
para F;=22.16 keV

donde las fracciones del ancho de las subcapas estan dadas por las ecuaciones 1.15 y 1.16, por
ejemplo:

Iy
F152,9,10,15 = % (3.5)
F1ﬁ2,9,10,15 = FI(M4 - Ll) + F1(]\45 - Ll) (3.6)

en las cuales, como se vio anteriormente, I'1(My — L;) es la tasa de transicién radiativa de
la subcapa My a la subcapa L;. Como se ha visto, una vez que se tienen las secciones de
ionizacién se requiere principalmente de dos grupos de parametros para la estimacién de las
secciones de produccién de rayos X de las capas L. Primero, las producciones de fluorescencia
(w;) y las transiciones Coster-Kronig (f;;), y segundo las tazas de emisiéon Fy,,. En el primer
caso, usualmente se utilizan las tablas semiempiricas publicadas por Krause (1979) [7]. Sin
embargo, Chen et al. (1979a) [8] obtuvieron estos seis valores de la capa L baséndose en célcu-
los relativistas para elementos con 18<Z<100, utilizaron la teoria de perturbaciones sobre
funciones de onda de Dirac-Hartree-Slater (DHS). Luego, Puri et al. (1993) [9] realizaron una
interpolacion logaritmica de los datos que originalmente usaron Chen et al. (1979b) [10], obtu-
vieron un conjunto de datos bastante completo de fluorescencias y transiciones Coster-Kronig
para 25<7<96. En 2003 Campbell [11] publicé valores recomendados para estos pardmetros
a partir de una interpolacién con datos experimentales y teéricos (DHS). Luego en 2009 el
mismo Campbell [12] actualizé algunos de sus datos, aunque sélo involucra la subcapa Li;
para esto tomé en cuenta tanto la teoria como nuevos datos experimentales medidos en ex-
perimentos con radionucléidos y radiacién de sincrotrén. En cuanto a las tasas de emision,
existen tres aproximaciones; las tablas semiempiricas de Salem et al. (1974) [13], los célculos
relativistas usando el formalismo de Dirac-Fock (DF) realizados por Scofield en 1974 [14] y
usando las funciones de DHS también por Scofield [15]. Estos datos fueron interpolados des-
pués por Campbell y Wang en 1989 [5], obteniendo un amplio conjunto de datos para los
atomos con Z=>5-104.

Al utilizar las ecuaciones 1.11 y 1.13 junto con los datos de Campbell [11] para las fluores-
cencias de las subcapas (w;) y las probabilidades de transicién Coster-Kronig (f; ;), asi como
las tasas de transicién radiativa de Scofield [15], se obtienen los resultados del cuadro 3.3.

De estos resultados se puede observar que la produccion de rayos X es mucho mayor para
las lineas Lg, 5, , con respecto a las Lg, , ,, ;- Esto puede explicar el efecto en el que se ve un
aumento de las intensidades relativas de la primera linea del Eu entre PIXE y XRF /PIXE.
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Cuadro 3.3: Secciones de produccién de rayos X para las subcapas L del Eu, correspondientes a la
energia del fotén (Ey) de 22.16 keV.

Seccién de Produccién de Rayos X | valor (barns)
0’1[)1613‘4 ] 413.9
P
UL52,9,10,15 705
o7 407.9

Sin duda estos efectos son importantes a considerar, por ejemplo, en el caso que se uti-
lizaran las emisiones L. para realizar un anélisis cuantitativo, como en un sistema de APXS.
Con este experimento se demuestra la capacidad de instrumento para realizar experimentos
de fisica atémica.

Al haber terminado con al anélisis y discusién de los resultados, se puede continuar con
las conclusiones.
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Capitulo 4

Conclusiones

Se disend y construyé un sistema de XRF /PIXE en vacio, con un acelerador Van de Graaff
y un pequeiio tubo de rayos X como fuentes primarias de radiacién. Ademds, se obtuvieron
las expresiones necesarias para el andlisis elemental cuantitativo de muestras delgadas. Las
expresiones se basaron en las curvas de sensibilidad independientes para PIXE y XRF. Las
ecuaciones se pusieron a prueba al realizar una re-medicion del contenido elemental en patrones
delgados, encontrandose que, en general, se tienen resultados confiables. Adicionalmente, se
demostro la confiabilidad del sistema al analizar las concentraciones elementales en muestras
PMjg, y comparar los resultados con analisis anteriores realizado por PIXE. Se demostraron
las ventajas de la aplicacién simultdnea de XRF y PIXE al detectar elementos pesados (Rb,
Sr, Zr) en las muestras de aerosoles, elementos que sélo se observan en PIXE cuando se utiliza
un haz de protones de 2.5 MeV.

Debido a, por ejemplo, la utilizacién de sistemas como el APXS que se envié a Marte, la
conjuncién de estas técnicas se encuentra en la frontera de las espectrometrias de rayos X. Por
esto, el dispositivo se establecerd sin duda bajo el interés internacional.

Ademas de los buenos resultados en cuanto al andlisis elemental, se demostré la utilidad de
este sistema para realizar experimentos de fisica atémica. Se encontré un cambio importante
en las intensidades relativas de las lineas de emisién L de un elemento. Aunque fisicamente
se esperaban estos cambios debido a las diferentes transiciones involucradas en las emisiones,
este resultado abre una ventana amplia de nuevos experimentos que pueden llevarse a cabo
en el sistema.

La instalacién de un tubo de rayos X en una camara de andlisis del acelerador Van de
Graaff tiene la ventaja de poderse utilizar como una herramienta offline; es decir, se pue-
de usar para realizar un pre-caracterizacién (por ejemplo un andlisis cualitativo) de algunas
muestras, mientras que el haz que proviene del acelerador se esté utilizado en otra linea expe-
rimental, o apagado por mantenimiento.

Sin duda, en un futuro se pueden realizar bastantes mejoras al espectrémetro. Por ejem-
plo, la implementacién de un dispositivo para la automatizacién del intercambio de muestras y
realizar un andlisis rutinario de muestras de origen ambiental, como los aerosoles atmosféricos.
Se podrian anadir otros filtros de rayos X, ya sea en el haz de rayos X entrante o frente al
detector, para mejorar el desempeno del sistema.
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Apéndice A
Incertidumbres Asociadas

En el presente apéndice se mostrara la forma en que se calcularon las incertidumbres
asociadas a los resultados que se muestran en el trabajo. En las ecuaciones utilizadas en el
documento no se tienen cantidades de entrada correlacionadas, por lo que la incertidumbre
estdndar combinada u.(y) se puede obtener usando la ecuacién:

wle) = |3 (5~ )2u2<xi>, (A1)

en la que f es la funcion que relaciona las cantidades de entrada x1, 9, ..., y con el mesurando
y, vy u(x;) es la incertidumbre asociada a la cantidad de entrada i.

Asi, la incertidumbre estandar combinada correspondiente a la sensibilidad para PIXE
u(kp(Z)) cuya expresién corresponde a la ecuacién 1.25 y se muestran en la figura 3.9 se
obtiene con la expresion:

2 2 2
U(NXP at) Nx ppat Nx ppat
w(kp(Z)) = | P20 4 [P Q) |+ | -5 S ulptpat)
Qpat Ptpat Q%)at Ptpat pat Qpat (Ptpat )? pat
(A.2)

Para la sensibilidad en XRF (ec. 1.28 y Fig. 3.8) la incertidumbre u(kp(Z)) tiene una
expresion similar:

2 2 2
u(Nx p t) N t N t
2 F,pa X,F)pa X,F,pa
w(kp2)=|—""—| +|—5——ulTpat) | + | —5—F"—3ulptpat)
Tpat Ptpat T}%at Ptpat ba Tpat (Ptpat)2 pa
(A.3)

Ahora, para obtener las incertidumbres de las concentraciones u(Czm) al combinar XRF
y PIXE:

N,
X’T,m , (A.4)
kp(Z)Qm + kr(Z)Tm
cuyos resultados se muestran en la tabla 3.1 la ecuacién es diferente. En este caso se tiene
una mayor cantidad de variables involucradas, por lo que la expresion para la incertidumbre
aumenta de tamano, y se tiene:

Czm =
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APENDICE A. INCERTIDUMBRES ASOCIADAS

u2 (CZ’m) =

Qm +kp(Z
NXka‘P

)u(Qm)

(kP(Z u(Nx,rm) i >2+ (_( NX,T,QOU(kP(Z)))2>2+

kP(Z)Qm + kF(Z)Tm

+

L NXka?F

2)Th
Ju(Tm)

)2>2+ (_( NxrmTmu(kr(Z))

[ i
(w

Z2)Qm + kr(

2)T;

kp(Z)Qm + kr(Z2)
2
)
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